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9Kurzfassung
Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der Oberﬂächen- bzw. Grenzﬂächen-
photospannung (SPV) an dünnen organischen Schichten auf Metallsubstraten. Be-
sonderes Augenmerk gilt dabei dem System dünner Schichten von 3,4,9,10-Perylen-
Tetracarbonsäure-Di-Anhydrid (PTCDA) auf einem Au(110)-Kristall.
Für diese Untersuchungen wurde eine phasensensitive Methode auf der Basis der
Photoelektronenspektroskopie (PES) mit zusätzlicher modulierter Lichteinstrahlung
entwickelt, die es erlaubt, lichtinduzierte Verschiebungen des Oberﬂächenpotentials
mit einer Auﬂösung ≈ 1 mV zu detektieren. Diese modulierte Photoelektronenspek-
troskopie wird ausführlich vorgestellt.
Eine makroskopische Kelvin-Sonde und die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikrosko-
pie (KPFM) werden als weitere Möglichkeiten zur Bestimmung des Oberﬂächenpo-
tentials vorgestellt.
Die Photospannung wird mit diesen Methoden in Bezug auf drei Parameter unter-
sucht:
Da die Barriere an der Grenzﬂäche, welche für die Ausbildung der Photospan-
nung ursächlich ist, durch die Photospannung reduziert wird, geben Messungen der
SPV in Abhängigkeit von der eingestrahlten Lichtleistung Informationen über die
energetische Struktur der Grenzﬂäche, speziell über die Höhe der Barriere. Mit den
ebenfalls aus diesen Methoden gewonnen Informationen über die Austrittsarbeit und
Ionisationsenergie von PTCDA lässt sich ein Bandschema des Systems Au/PTCDA
entwickeln.
Die wellenlängenabhängigen Messungen zeigen, dass Exzitonen in verschiedenen
Zuständen erzeugt werden. Diese werden mit unterschiedlichen Photonenenergien
angeregt und besitzen unterschiedliche Diﬀusionslängen. Da die Exzitonen zum Dis-
soziieren an die Grenzﬂäche diﬀundieren müssen, tragen die unterschiedlichen Exzi-
tonenzustände mit unterschiedlichem Anteil zur Photospannung bei.
Die Untersuchungen der Entstehungs- und Zerfallszeit zeigen, dass sich die Pho-
tospannung sehr schnell nach Lichteinschaltung aufbaut. Der Abbau der Photospan-
nung nach Lichtabschaltung erfolgt vergleichsweise langsam. Dies bedeutet, dass die
Ladungsträger, die nach der Ladungsträgertrennung in der organischen Schicht zu-
rückbleiben, in Fallenzuständen gebunden sind, aus denen sie thermisch aktiviert
werden müssen.
In einem separaten Abschnitt werden die Entwicklung sowie Messergebnisse eines
Stimmgabel-Rasterkraftmikroskops (AFM) vorgestellt. Dieses ermöglicht die hoch-
auﬂösende topographische Abbildung der Oberﬂäche mit einer vertikalen Sensitivität
im Ångström-Bereich. Das Ziel, mit diesem Gerät KPFM zu betreiben, konnte beim
Einsatz an Luft nicht verwirklicht werden.
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Abstract
Subject of this work is the investigation of surface and interface photovoltage (SPV)
of thin organic ﬁlms on metal substrates. Special attention is focused on the system of
thin layers of 3,4,9,10-perylenetetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) on an Au(110)
crystal.
For this investigation a novel phase sensitive method was developed based on
photoelectron spectroscopy (PES) under additional modulated illumination. It pro-
vides the possibility to detect light induced changes in the surface potential with a
resolution of about 1 mV. This modulated photoelectron spectroscopy is described
in detail.
Macroscopic Kelvin probe and Kelvin probe force microscopy (KPFM) are pre-
sented as further possibilities to measure the surface potential.
The photovoltage is investigated by these techniques regarding three parameters:
Due to the fact that the barrier at the interface is responsible for the formation of
the photovoltage and that the height of this barrier is reduced by the photovoltage,
the measurement of the dependence of the SPV on the intensity of the incident light
provides information about the energetic structure of the interface. Together with
the values of the work function and the ionisation energy of PTCDA, also gained
with this methods, a band diagram of the interface can be developed.
The wavelength dependent measurements show that excitons can be generated
in multiple states. They are excited at diﬀerent photon energies and have diﬀerent
diﬀusion lengths. The excitons have to diﬀuse to the interface to dissociate. Therefore
the diﬀerent excitation states contribute to SPV with diﬀerent amounts.
The investigations upon the generation and decay of the photovoltage shows that
the SPV signal appears immediately after switching on the illumination. The decay
of the photovoltage after switching oﬀ the light is much slower. This implies that the
charge carriers are trapped as they remain in the organic ﬁlm after charge separation
at the interface. They have to be thermally activated from this traps.
In an extra chapter the development and measurement results of a tuning fork
scanning force microscope (AFM) are described. This AFM features high resolution
topography images with a vertical sensitivity in the range of single angstroms.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Messung der Oberﬂächenphotospannung (SPV) ist eine oft genutzte zerstörungs-
freie Methode zur Charakterisierung von Halbleitern, wobei die durch Lichteinstrah-
lung bewirkte Änderung des Oberﬂächenpotentials detektiert wird. Sie bietet Zugang
zu diversen Halbleitereigenschaften, wie der Diﬀusionslänge der Ladungsträger, Re-
kombinationsraten, Bandverbiegungen an der Oberﬂäche sowie Grenz- und Oberﬂä-
chendipolen. In den letzten Jahrzehnten wurde diese Technik intensiv genutzt, um
Informationen über elektronische Oberﬂächen- und Volumenzustände von Halblei-
tern und Halbleitergrenzﬂächen zu erhalten. Während dieser Zeit wurden die Tech-
niken zur Messung der SPV ständig weiterentwickelt, immer mehr Methoden wurden
gefunden.
Die ersten Studien über Auswirkungen von Lichteinstrahlung auf das Oberﬂä-
chenpotential gehen in die späten 40er und frühen 50er Jahre des 20. Jahrhunderts
auf die Nobelpreisgewinner Brattain and Bardeen zurück [13]. Sie untersuchten den
Eﬀekt von Lichteinstrahlung auf das Oberﬂächenpotential von verschiedenen Ger-
maniumoberﬂächen. Daraufhin zeigte Johnson, dass die Oberﬂächenphotospannung
Zugang zur Lebensdauer der Minoritätsladungsträger bietet [4]. Goodman entwickel-
te einen Algorithmus zur einfachen Bestimmung der Diﬀusionslänge dieser Ladungs-
träger [5]. Ein weiterer großer Durchbruch fand in den 70er Jahren mit der syste-
matischen Untersuchung des Einﬂusses von Lichteinstrahlung einer Energie kleiner
als die Bandlücke des Halbleiters auf die Oberﬂächenspannung durch Gatos et al.
statt [6]. Damit war eine wichtige Methode zur Charakterisierung von Oberﬂächen-
zuständen geschaﬀen, der Begriﬀ Oberﬂächenphotospannungsspektroskopie wurde
geprägt.
In den letzten Jahren hat die Bedeutung von organischen Halbleitern enorm zuge-
nommen. Sie bieten reichhaltige Möglichkeiten, anorganische Halbleiter in vielen Be-
reichen zu ersetzen oder zu ergänzen, z.B. als dünne Isolatoren, Sensoren [7] oder So-
13
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larzellen [8]. Anwendung ﬁnden sie heute bereits in organischen Leuchtdioden [9,10].
Organische Halbleiter bieten die Möglichkeit Leuchtdioden großﬂächig und kosten-
günstig in verschiedensten Farben herzustellen. Sie ersetzen bereits konventionelle
Flüssigkristalldisplays in Mobiltelefonen [11].
Diverse oberﬂächensensitive Techniken wie die Rastertunnelmikroskopie (STM),
Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder Elektronenbeugung (LEED) wurden benutzt,
um organische Filme zu charakterisieren. PTCDA, als ein Prototyp organischer Halb-
leiter, wurde auf diversen Substraten wie HOPG [12], Au(100) [13], Au(111) [1416],
GaAs(100) [17], InAs(001) [18], H-Si(111) [19] und Glimmer [16] in Bezug auf das
Schichtwachstum untersucht.
Im Hinblick auf den Einsatz organischer Moleküle in der Mikroelektronik gilt
auch deren elektronischen Eigenschaften zunehmendes Interesse. Unmittelbar prak-
tische Bedeutung hat die Kenntnis der Energieverhältnisse an der Grenzﬂäche unter
anderem, um die Ladungsträgerinjektion an den Elektroden in organischen Leucht-
dioden zu optimieren. Auch für den Einsatz organischer Moleküle in extrem minia-
turisierter Elektronik ist ein detailreiches Verständnis der elektronischen Struktur
der Grenzﬂäche auf molekularer Ebene wesentlich. Die genaue Kenntnis der Ober-
ﬂächenphotospannung kann zu diesem Verständnis maßgeblich beitragen.
Während es umfangreiche Literatur zur Oberﬂächenphotospannung an konven-
tionellen anorganischen Halbleitern [20] gibt, wurde sie erst in den letzten Jahren
intensiver benutzt, um auch organische Schichten zu charakterisieren. Diese Untersu-
chungen an organischen Halbleitern verwenden meist die klassische Kelvin-Methode
oder die kapazitive Methode, einige wenige auch die Photoelektronenspektroskopie.
Letztere wurde jedoch meist nur zur Untersuchung der durch die verwendete UV-
oder Röntgenstrahlung selbst induzierten Photospannung, welche die Bestimmung
der Schottky-Barriere aus Photoemissionsdaten erschwert, eingesetzt [21]. Nur weni-
ge Arbeiten haben mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie die Photospannung
unter Einstrahlung von zusätzlichem Licht untersucht [22,23].
In dieser Arbeit soll die Methode der Messung der Oberﬂächenphotospannung auf
dünne Adsorbatschichten organischer Moleküle auf Metallsubstraten angewandt wer-
den. Spezielles Augenmerk gilt hierbei dem organischen Halbleiter PTCDA auf
Au(110). Zur Anwendung kommen drei verschiedene Messsysteme zur Bestimmung
der Oberﬂächenphotospannung:
· eine neu entwickelte Methode der Photoelektronenspektroskopie (PES) mit zu-
sätzlicher Lichteinstrahlung,
· eine makroskopische Kelvin-Sonde sowie
· Rasterkraftmikroskopie unter Verwendung der Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikro-
skopie (KPFM) zur lokal aufgelösten Bestimmung der SPV.
15
Dabei wurden Messungen sowohl im Ultrahochvakuum als auch an Luft durchge-
führt. In der Arbeit werden diese Messprinzipien und verwendeten Apparaturen nä-
her erläutert und die Messergebnisse in Hinblick auf verschiedene Abhängkeiten, wie
der Intensität und der Wellenlänge des eingestrahlten Lichts oder der Zeitabhängkeit
der SPV, diskutiert.
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Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen für die Untersu-
chung der Photospannung diskutiert. Da die Messgröße Oberﬂächenphotospannung
ihre Ursprünge in der anorganischen Halbleiterphysik hat, wird zuerst die Entste-
hung der SPV an derartigen Oberﬂächen erläutert. Im Weiteren wird die Entste-
hung von Ladungsträgern an organischen Halbleitersystemen, welche Hauptuntersu-
chungspunkt dieser Arbeit sind, beschrieben.
2.1 Photospannung an anorganischen Halbleitern
2.1.1 Bandverbiegung an Halbleiteroberﬂächen
Die Lage des Fermi-Niveaus ist im Inneren eines Halbleiters durch Dotierungskonzen-
tration und Temperatur T festgelegt. Im Falle der Ladungsträgerneutralität liefert
die Fermi-Dirac-Statistik für die Lage des Fermi-Niveaus in einem n-Halbleiter [24]
EF = EC − kT ln
(
NC
ND
)
. (2.1)
Hierbei bezeichnen EC die Leitungsbandunterkante, NC die eﬀektive Zustandsdich-
te im Leitungsband, ND die Donatorkonzentration und k = 1,381 · 10−23 J/K die
Boltzmann-Konstante. Für einen p-Halbleiter gilt ein entsprechend auf die Valenz-
bandoberkante bezogener Ausdruck. Für Germanium ist NC = 1,04 · 1019 cm−3 ge-
geben [24], somit liegt bei Raumtemperatur für meine n-dotierte Probe mit ND =
1017 cm−3 [Herstellerangabe Fa. PPM] das Fermi-Niveau EF ca. 115 meV unterhalb
des Leitungsbandminimums.
An der Oberﬂäche des Halbleiters ist die Angabe der Lage des Fermi-Niveaus
nicht trivial, da sich die Oberﬂächenatome eines Kristalls von den Atomen im In-
17
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Abbildung 2.1: Rastertunnelmikroskopie-Messung (STM) an einer sauberen Ge(110)-
Oberﬂäche. Die Oberﬂäche zeigt eine Fehlorientierung von ≈ 4◦, was zu einer Stufenbreite
von ≈ 20 A˚ führt. Die durch die 2×1-Rekonstruktion gebildeten Dimerreihen sind mit einem
Abstand von 8 A˚ zu erkennen. Die Gitterkonstante von Germanium beträgt 4,001 A˚ [27].
Durch die Dimerbildung rücken je zwei Atome zusammen, wobei sich das eine weiter oben
beﬁndet als das andere. Diese Asymmetrie der Dimere alterniert. Da das STM aufgrund
seiner starken Abstandsabhängigkeit nur das weiter oben liegende Atom sieht, ergibt sich
innerhalb der einzelnen Reihen eine Zick-Zack-Struktur. An den Stufengrenzen ändern die
Dimerreihen ihre Richtung um 90◦. (UT = −1,4 V, IT = 0,1 nA)
neren (bulk) durch ihre reduzierte Anzahl an Bindungspartnern unterscheiden. Dies
führt im Allgemeinen zu einer Verschiebung der energetischen Lage der Zustände
dieser Atome gegenüber der der Bulkatome. Die Terminierung des Kristallgitters an
der Oberﬂäche führt zum Auftreten von lokalisierten Zuständen, den so genannten
Oberﬂächenzuständen. Fehlen einem Orbital Bindungspartner, so ragt dessen Wel-
lenfunktion sprichwörtlich aus der Oberﬂäche ins Vakuum hinaus, dies sind die so
genannten dangling bonds. Deren Anzahl und somit die Gesamtenergie des Systems
kann eventuell durch Umordnung der Atome in der Oberﬂäche (Relaxation, Rekon-
struktion) reduziert werden. Bei der von mir verwendeten Au(110)-Oberﬂäche ist
dies der Fall. Ein Oberﬂächenatom dieser Oberﬂäche hat zwei freie Bindungen. Da-
bei bindet sich jeweils eine mit der eines benachbarten Atoms. Folglich wird die Zahl
der freien Bindungen durch diese so genannte 2×1-MR-Rekonstruktion von zwei auf
eins pro Oberﬂächenatom reduziert. Es bilden sich Dimerreihen oder auch fehlenden
Reihen (MR = missing row) aus, die mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) beob-
achtet werden können [25,26]. An der Germanium(100)-Oberﬂäche (siehe Abb. 2.1)
ist dieses Verhalten ebenfalls zu beobachten [27].
Die Oberﬂächenzustände liegen oft in den für die Elektronen des Bulks verbote-
nen Energiezonen, bei Halbleitern auch in der Bandlücke. Sie haben Donator- oder
Akzeptorcharakter, je nach ihrer energetischen Lage bezüglich Valenz- und Leitungs-
band. Entsprechend können die Oberﬂächenzustände auch eine Ladung QSS tragen.
2.1. Photospannung an anorganischen Halbleitern 19
6
E
n
er
g
ie
ﬀ
Tiefe z
-
Oberﬂächen-
zustandsdichte
Verarmungszone
EV
EF
EC
QSC

*
QSS


*
6
?
eVbb
6
?
eΦB
−−−−−+
+ +
+
+
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Bandverbiegung eines n-Halbleiters an der
Oberﬂäche.
Besetzte Zustände, die vom Leitungsband des Bulks abgeleitet sind, tragen negative
Ladung, unbesetzte sind entsprechend positiv geladen. Neben den intrinsischen Zu-
ständen gibt es auch extrinsische Oberﬂächenzustände, die durch Defekte (Stufen,
fehlende Atome, etc.) oder Adsorbate an der Oberﬂäche erzeugt werden.
Die Lage des Fermi-Niveaus im Inneren des Halbleiters ist durch die Dotierung gege-
ben und weicht im Allgemeinen von der energetischen Lage der Oberﬂächenzustände
erheblich ab. Denkt man sich die Oberﬂäche vom Festkörper getrennt, so würde ihr
Fermi-Niveau durch die Besetzung der Oberﬂächenzustände bestimmt sein. Bringt
man die Oberﬂäche und das Innere des Halbleiters jedoch in elektrischen Kontakt, so
gleichen sich die Fermi-Niveaus an. Dies führt, wie in Abb. 2.2 dargestellt, zu einer
Verbiegung der Bänder und zur Ausbildung einer Raumladungszone QSC unterhalb
der Oberﬂäche. Die Bandverbiegung Vbb stellt sich so ein, dass im Gleichgewicht gilt:
QSC = −QSS . (2.2)
Die weiterführenden Betrachtungen gelten für einen n-Halbleiter, wie in Abb. 2.2
gezeigt, für einen p-Halbleiter gilt Entsprechendes.
Die Raumladungszone an der Oberﬂäche erzeugt einen Bereich, der an freien
Ladungsträgern (in diesem Fall Elektronen) verarmt und daher positiv geladen ist.
Je nach Art der Oberﬂächenzustände können auch Inversions- oder Anreicherungs-
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schichten entstehen. Die Verteilung der Raumladungsdichte ρSC(z) ist mit der Krüm-
mung der Bänder Φ(z) über die Poisson-Gleichung verknüpft
∂2 Φ(z)
∂z2
= −ρSC(z)
0
. (2.3)
Im Falle stark verarmter Raumladungszonen (RLZ) mit |eVbb|  kT ﬁndet man eine
einfache Lösung von 2.3, da dann keine freien Elektronen in der Raumladungszone
vorhanden sind (Schottky-Näherung analog zum Halbleiter-Metall-Übergang [28]).
Im Vergleich zur Ausdehnung der RLZ springt die Ladungsdichte springt am Rand
der Raumladungsschicht abrupt von Null auf eND, so dass für ρSC(z) eine Stufen-
funktion mit ρSC(z) ≈ eND angenommen werden kann. Die Poissongleichung wird
dann zu
∂2 Φ(z)
∂z2
= −∂E(z)
∂z
= −eND
0
. (2.4)
Durch Integration erhält man einen linearen Verlauf des elektrischen Feldes E(z)
E(z) =
eND
0
(z − d) , (0 ≤ z ≤ d) . (2.5)
Die z-Koordinate nimmt hierbei in den Bulk hinein zu, an der Oberﬂäche ist z = 0.
Die Höhe der Bandverbiegung Vbb ergibt sich nach nochmaliger Integration zu
Vbb =
eNDd
2
20
. (2.6)
Die Dicke d der Raumladungszone verhält sich demnach ∝√Vbb/ND.
2.1.2 Entstehung der Photospannung
Wird eine Halbleiteroberﬂäche mit Licht der Photonenenergie hν > Egap = EV −EF
beleuchtet, so entstehen bis zu einer Tiefe von einigen 10 nm Elektron-Loch-Paare
im Halbleiter (die Eindringtiefe von Licht in Germanium beträgt ca. 20 nm für
λ = 500 nm). Die freien Elektronen und Löcher erfahren in der Raumladungs-
zone aufgrund der Bandverbiegung ein elektrisches Feld E(z) und werden durch
dieses getrennt. Sind die Bänder nach oben gebogen, wie in Abb. 2.3, so werden
die Elektronen ins Innere und die Defektelektronen an die Oberﬂäche des Halblei-
ters getrieben. Es baut sich also an der Oberﬂäche ein zusätzliches Potential auf,
die Oberﬂächenphotospannung (SPV), mit der Reduzierung der Bandverbiegung als
Konsequenz. Dieser Vorgang ist analog dem Verhalten einer Photodiode, wobei dort
der p-n-Übergang das treibende Feld für die Ladungsträgertrennung darstellt. Die
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Abbildung 2.3: Die Photospannung entsteht durch Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
in der RLZ. Sie führt zur Verringerung der Bandverbiegung und somit zu einer Änderung
des Potentials der Oberﬂäche.
Photospannung kann maximal die Größe der Bandverbiegung erreichen, dann sind
die Bänder ﬂach und weitere Ladungsträger werden nicht getrennt.
Das Schottky-Modell der thermionischen Emission [24], das zur Beschreibung
des Stromtransports über Halbleiter-Metall-Kontakte entwickelt wurde, ist auch zur
Beschreibung der Photospannung geeignet. Diese Modell setzt voraus, dass der Ge-
samtstrom über die Barriere nur durch die Majoritätsladungsträger getragen wird,
deren Energie oberhalb der Barrierenhöhe liegt. Tunneln durch die Barriere und
Rekombination in der Raumladungszone werden vernachlässigt. Der Gesamtstrom
setzt sich zusammen aus dem Strom vom Halbleiter in die Oberﬂächenzustände und
dem Strom in umgekehrter Richtung. Der erste Strompfad ergibt sich für eΦB  kT
zu
jHL→OZ = A
∗
T 2 exp
(
−eΦB
kT
)
exp
(
eUspv
kT
)
. (2.7)
Hierbei ist eΦB − eUspv die Barrierenhöhe, welche die Elektronen überwinden müs-
sen, um in die Oberﬂächenzustände zu gelangen. ΦB ist die Schottky-Barriere. Der
erste Exponentialterm berücksichtigt die Barrierenhöhe, der zweite Term resultiert
aus einer externen Spannung, die in unserem Fall die Photospannung ist. Die eﬀekti-
ve Richardson-Konstante A
∗
(Beispiele siehe Tab. 2.1) berücksichtigt die Geschwin-
digkeitsverteilung der Elektronen, da nur solche Elektronen, die eine hinreichend
große Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Oberﬂäche haben, die Barriere
überwinden können. Die Energiediﬀerenz zwischen Fermi-Niveau und Leitungsband-
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Material Richardson-Konstante
[24,29] A
∗
[A/cm2K2]
freie Elektronen 120
Germanium/Elektronen 144
Germanium/Löcher 41
Silizium/Löcher 32
PTCDA 10
Tabelle 2.1: Richardson-Konstanten verschiedener Materialien.
unterkante an der Oberﬂäche ist unabhängig von der Photospannung. Daher ist der
Strom aus den Oberﬂächenzuständen in den Halbleiter unabhängig von der SPV
jOZ→HL = −A∗T 2 exp
(
−eΦB
kT
)
. (2.8)
Für den Gesamtstrom ergibt sich nach Addition von (2.7) und (2.8)
jth = jHL→OZ + jOZ→HL = A
∗
T 2 exp
(
−eΦB
kT
){
exp
(
eUspv
kT
)
− 1
}
. (2.9)
Im Gleichgewicht gilt, der durch die Lichteinstrahlung erzeugte Photostrom jpc ist
entgegengesetzt gleich dem thermionischen Emissionsstrom über die Barriere jth
jpc = jth . (2.10)
Der Photostrom hängt von der Wellenlänge des Lichts und der Breite der Verar-
mungszone d(Uspv) ab gemäß
jpc =
eI
hν
(
1− e−αd(Uspv)) . (2.11)
I ist die Intensität des einfallenden Lichts und α der Absorptionskoeﬃzient der
Probe.
Unter Verwendung von (2.9), (2.10), (2.11) und d(Uspv) = c
√
Vbb − Uspv ergibt
sich die Leistungsabhängigkeit der Photospannung zu
I =
C ·
(
exp
(
eUspv
kT
)
− 1
)
1− exp (−αc√Vbb − Uspv) . (2.12)
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Die Faktoren C = A
∗
T 2 hν
e
exp(− eΦB
kT
) und c =
√
20/eND fassen diverse Konstanten
zusammen.
Aus dieser Formel wird auch die Sättigung der Photospannung bei der Größe
der Bandverbiegung ersichtlich. Um Uspv → Vbb zu erreichen, müsste die Lichtinten-
sität I gegen unendlich gehen. Hierzu sei angemerkt, dass nahe der Sättigung die
verwendete Schottky-Näherung zusammenbricht, und somit diese Formel mit Vorbe-
halt zu verwenden ist. Vernachlässigt man in (2.11) den Exponentialterm, was zum
Beispiel für die Germanium-Probe mit αGe = 5 · 105 cm−1 und d ≈ 100 nm durchaus
gerechtfertigt ist, erhält man für den Photostrom
jpc =
eI
hν
. (2.13)
Damit ergibt sich ein vereinfachter Zusammenhang zwischen der Oberﬂächenphoto-
spannung und der eingestrahlten Lichtintensität zu
Uspv =
kT
e
ln(1 + aI). (2.14)
In a sind hierbei alle Konstanten vereint:
a =
e
A∗T 2hν
exp
(
eΦB
kT
)
. (2.15)
Zu dieser logarithmischen Abhängigkeit der Photospannung von der Intensität des
eingestrahlten Lichts (2.14) gelangt man auch durch Vereinfachen von Gl. 2.12 für
kleine Photospannungen Uspv  Vbb. Im Gegensatz zum exakten Ausdruck enthält
die vereinfachte Formel die Sättigung der Photospannung bei ﬂachen Bändern nicht.
Das Tunneln der Ladungsträger durch die Barriere kann durch den Diodenideali-
tätsfaktor n berücksichtigt werden, der deﬁniert ist als
n =
e
kT
∂U
∂ ln jth
, (2.16)
so dass in (2.9) e/kT durch e/nkT ersetzt wird. Der Wert des Diodenidealitätsfaktors
liegt im Allgemeinen zwischen 1 und 2 und nimmt mit der Dotierung und sinkender
Temperatur zu. Bei hochdotierten Proben und niedrigen Temperaturen ist demnach
das Tunneln der Ladungsträger durch die Barriere der dominante Transportprozess.
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A: saubere Oberﬂäche B: Oberﬂäche mit Adsorbat
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Abbildung 2.4: Banddiagramme von einer sauberen (A) und einer mit Adsorbat bedeckten
(B) Halbleiteroberﬂäche.
Im Halbleiter sind die Austrittsarbeit W , die Elektronenaﬃnität χ und die Ionisations-
energie I zu unterschieden.
2.1.3 Adsorption von Molekülen an der Oberﬂäche
Durch die Adsorption von Molekülen oder Fremdatomen an der Oberﬂäche werden
neue Zustände ausgebildet. Sie können die elektronische Struktur und somit die
Bandverbiegung an der Oberﬂäche wesentlich beeinﬂussen.
Analog der Wechselwirkung zwischen zwei Einzelatomen wird zwischen zwei Ar-
ten der Adsorption unterschieden: Physisorption und Chemisorption. Von Physi-
sorption spricht man, wenn die elektronische Struktur des Fremdatoms durch die
Adsorption kaum beeinﬂusst wird. Die attraktive Wechselwirkung kommt durch La-
dungsﬂuktuationen zustande, ähnlich der Van-der-Waals-Bindung zwischen freien
Atomen und Molekülen. Für die Physisorption ergeben sich daher kleine Bindungs-
energien (10 . . . 100 meV) und hohe Gleichgewichtsabstände (3 . . . 10 A˚) [30].
Im Gegensatz dazu überlappen bei der Chemisorption die Wellenfunktionen von
Substrat und Fremdatom, vergleichbar einer kovalenten oder metallischen Bindung.
Für die Chemisorption sind daher Bindungsenergien im Bereich einiger eV und
Gleichgewichtsabstände von 1 . . . 3 A˚ typisch [30].
Ein weiterer Eﬀekt, der bei der Adsorption beobachtet werden kann, ist die Änderung
der Austrittsarbeit W . Dies lässt sich mit UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
messen und soll daher im Folgenden kurz diskutiert werden (Abb. 2.4).
Maßgebliche Ursache für die Änderung der Austrittsarbeit ist die Ausbildung
einer Dipolschicht an der Grenzﬂäche zwischen Substrat und Adsorbat. Hier seien
drei Ursachen genannt, die zur Ausbildung einer solchen Schicht führen:
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· Bei Metalloberﬂächen ragt ein Teil der Elektronendichte aus der Oberﬂäche her-
aus. Daher bildet sich ein Dipol zwischen den herausragenden Elektronen und
den positiven Atomrümpfen in der Oberﬂäche.
· Ein weitere Möglichkeit zur Ausbildung einer Dipolschicht besteht bei starker
Chemisorption. Dabei wird Ladung aus dem Substrat auf das adsorbierte Atom
oder Molekül übertragen oder umgekehrt, es entsteht ebenfalls ein Dipol.
· Schließlich kommt es auch im Falle der Physisorption durch die Ausbildung
von Spiegelladungen unterhalb der Oberﬂäche zur Entstehung elektrischer Di-
pole [30].
Bei Halbleitern kann ein Adsorbat starken Einﬂuss auf die Bandverbiegung haben.
Ursachen hierfür ist die unterschiedliche Lage des Fermi-Niveaus der beiden Fest-
körper oder die Entstehung neuer extrinsischer Zustände, welche aufgrund der Ver-
änderung der Bindungsverhältnisse an der Oberﬂäche die Lage des Fermi-Niveaus
beeinﬂussen. Die Änderung der Austrittsarbeit lässt sich somit schreiben als [30]
∆W = e∆Vbb + ∆ΦDip , (2.17)
wobei ∆Vbb die Änderung der Bandverbiegung darstellt und ∆ΦDip den Einﬂuss
einer Dipolschicht widerspiegelt.
Die Photoelektronenspektroskopie mit UV-Licht (UPS) bietet die Möglichkeit,
solche Veränderungen direkt nachzuweisen. Wegen Gleichung 2.17 macht sich eine
Änderung der Austrittsarbeit ∆W direkt durch die Verschiebung des niederenergeti-
schen Einsatzes des Spektrums bemerkbar. Eine Änderung der Bandverbiegung lässt
sich über eine Verschiebung der hochenergetischen Flanke (Valenzbandkante) gegen-
über der Fermi-Energie nachweisen. Letzteres funktioniert aber nur, wenn durch die
Adsorption keine neuen Oberﬂächenzustände in der Bandlücke erzeugt werden.
2.2 Photospannung an organischen Schichten
2.2.1 Elektronische Struktur von Molekülkristallen
Ein wesentlicher Unterschied zwischen organischen Molekülkristallen und anorgani-
schen Halbleiterkristallen besteht in der Tatsache, dass die elektronische Struktur der
Molekülkristalle eindeutig aus der der freien Moleküle oder der in ﬂüssiger Lösung
beﬁndlichen hervorgeht. Dies hat seine Ursache in den, im Vergleich zu anorga-
nischen Systemen (kovalente Bindung), sehr schwachen Bindungskräften zwischen
den Kristallbausteinen, den Molekülen. Im Molekülkristall werden die Bausteine
von van-der-Waals-Bindungen zusammengehalten. Die ersten systematischen Unter-
suchungen optischer Spektren an Molekülkristallen, speziell dem Benzol, stammen
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Abbildung 2.5: Energieterme eines Moleküls oder Molekülkristalls. Dargestellt sind neben
dem elektronischen Grundzustand S0 die angeregten elektronischen Singulett- und Triplett-
Zustände (S1, S2, T1, T2, T3) sowie vibronische Zustände. Im Kristall bestehen all diese
Terme aus schmalen Exzitonenbändern. Es gibt sowohl strahlende Übergänge (Absorpti-
on, Floureszenz, Phosphoreszenz) als auch nichtstrahlende Übergänge (Umwandlung von
höheren zu den tiefsten elektronischen Anregungszuständen S1 oder T1, Interkombination
zwischen Singulett- und Triplett-System). Triplett-Zustände besitzen die Gesamtspinquan-
tenzahl S = 1, Singulett-Zustände S = 0. Lichtinduzierte Übergänge zwischen Singulett-
und Triplett-System sind daher im Allgemeinen verboten [35].
von Pringsheim und Kronenberger [31]. Sie stellten fest, dass die Spektren der Mo-
lekülkristalle und die Spektren der Moleküle in Lösung große Ähnlichkeit aufweisen,
sie also durch die Bindung im Kristall kaum geändert werden.
In späteren Untersuchungen wurden aber auch einige charakteristische Unter-
schiede zwischen Kristallspektren und Spektren freier Moleküle gefunden. 1948 lie-
ferte Davydov [3234] eine grundlegende theoretische Beschreibung der Wechsel-
wirkungsprozesse zwischen den Molekülen in elektronisch angeregten Zuständen des
Kristalls, die in Kristallspektren beobachtet werden können. Er konnte damit speziell
die nach ihm benannte Davydov-Linien-Aufspaltung als eine fundamentale Eigen-
schaft organischer Kristalle quantitativ erklären.
Organische Kristalle besitzen die Eigenschaft, Licht sowohl im Singulett- als auch
im Triplett-Termsystem absorbieren zu können (Abb. 2.5). Aufgrund der geringen
Kräfte zwischen den Kristallbausteinen gilt das dargestellte Schema sowohl für freie
Moleküle als auch für Molekülkristalle. Im idealen Kristall werden die Anregungszu-
stände durch Wellen der Energie E mit dem Wellenvektor ~k beschrieben. Daher sind
im Kristall alle Terme Bänder mit der Energie E(~k). Der elektronische Grundzustand
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eines Moleküls ist im Allgemeinen ein Singulett-Zustand und wird S0 genannt. In
diesem Zustand, so wie auch in den angeregten Singulett-Zuständen, sind die Elek-
tronenspins paarweise gesättigt, die Gesamtspinquantenzahl ist demnach S = 0. In
Triplett-Zuständen besitzen zwei Elektronen zueinander parallele Spins, daher ergibt
sich die Gesamtspinquantenzahl zu S = 1. Alle höheren Anregungszustände sind sehr
kurzlebig. Ihre Energie wird typischerweise in wenigen ps strahlungslos über die vi-
bronischen Subniveaus an das umgebende Gitter abgegeben. Dies bezeichnet man
als innere Umwandlung. Die energieärmeren Anregungszustände S1 und T1 besitzen
längere Lebensdauern. In vielen Kristallen leben die S1-Zustände von wenigen ns bis
hin zu einer µs. Der Übergang von S1 → S0 wird daher als Floureszenz bezeichnet.
Der Triplett-Zustand hat sogar Lebensdauern zwischen 10−4 s und 20 s, und seine
Abregung T1 → S0 nennt man Phosphoreszenz.
Aus Abb. 2.5 ist ersichtlich, dass den reinen elektronischen Anregungen Sn und
Tn (n ≥ 1) vibronische Terme überlagert sind. Diese Terme besitzen angeregte Mo-
lekülschwingungen. Die elektronischen Übergänge zwischen den schwingungsfreien
Zuständen nennt man 0-0-Übergänge. Setzt man das Termschema in Abb. 2.5 nach
oben hin zu höheren Energien fort, endet es mit dem Vakuumniveau, der Ionisati-
onsenergie, bei der Elektronen den Kristall verlassen. Für PTCDA liegt die Ionisa-
tionsenergie bei I = 6,8 eV [36].
Abb. 2.6 zeigt die Unterschiede zwischen den Anregungen des freien Moleküls
und denen des Kristalls. Die Energieachse bezieht sich in dieser Darstellung auf
das Vakuumniveau (E = 0). Die negativen Bindungsenergien sind dann nach un-
ten aufgetragen. Von unten folgen im Kristall auf die tieﬂiegenden Valenzzustände
das Valenzband, welches dem doppelt besetztem molekularen HOMO (höchstes be-
setztes Molekülorbital) entspricht. Darauf folgen der erste Triplett-Zustand T1, der
niedrigste angeregte Singulettzustand S1, Charge-Transfer-Zustände (CT) und das
Leitungsband. Die Anregungen S1 und T1 entsprechen den Exzitonenzuständen, bei
denen das HOMO und LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) ein- und
desselben Moleküls jeweils nur einfach besetzt sind. Das Valenz- und Leitungsband
kennzeichnen die Anregungen bei den das HOMO eines Moleküls und das LUMO
eines anderen weit entfernten Moleküls jeweils einfach besetzt sind. Es liegen dann
also nicht gekoppelte Ionenpaare vor.
Die Kristallspektren sind denen der freien Moleküle sehr ähnlich. Allerdings sind
auch einige signiﬁkante Änderungen in den Termen der Spektren zu sehen:
· eine Verschiebung der Terme meist nach kleineren Energien
· die Davydov-Aufspaltung der Molekülterme in maximal n Terme im Kristall,
wobei n die Anzahl der Moleküle in der Einheitszelle ist
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Abbildung 2.6: Unterschied der Energieterme von Molekül und Kristall. Die Energieachse
bezieht sich auf das Vakuumniveau. Die dargestellten Größen IM und IK sind die Ionisati-
onspotentiale des Moleküls bzw. des Kristalls, AM und AK sind die Elektronenaﬃnitäten,
Pe und Ph sind die Polarisationsenergien beim Übergang von Molekül zum Kristall und
Eg gibt die Bandlücke, den Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Unterkante des
Leitungsbandes, an [35].
· die Verbreiterung der Terme, da aus diskreten Termen die Exzitonenbänder E(~k)
werden
· eine vollständige oder teilweise Aufhebung der Entartung zwischen angeregten
Molekülzuständen und eine Verletzung der Auswahlregeln für Übergänge des
freien Moleküls
2.2.2 Ladungsträger in organischen Kristallen
Die Verschiebung der Energieterme des Kristalls gegenüber derer des freien Mole-
küls beruht auf der Polarisation im Kristall. Elektronen, die im Kristall angeregt
oder auch in den Kristall injiziert werden, besetzten das LUMO der Moleküle. Das
geladene Molekül, das Anion, polarisiert seine Umgebung. Diese Polarisation ist
räumlich sehr begrenzt auf die Nachbarmoleküle. Daher bezeichnet man negative
Ladungsträger auch als kleine negative Polaronen. Entsprechend nennt man die po-
sitiven Ladungsträger inklusive ihrer Polarisation kleine positive Polaronen. Diese
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Abbildung 2.7: Energiediagramm eines organischen Halbleiters [35]. Der Energienullpunkt
liegt bei der Vakuumenergie. Die Größen IM und IK sind die Ionisationspotentiale des
Moleküls (A) bzw. des Kristalls (B), AM und AK sind die Elektronenaﬃnitäten, Pe und
Ph sind die Polarisationsenergien beim Übergang von Molekül zum Kristall. Ee und Eh
geben die Energieniveaus von Leitungs- und Valenzband an und Eg = Ee − Eh die Größe
der Energielücke zwischen beiden. Strukturdefekte oder nichtkristalline Schichten führen
zu einer statistischen Aufweitung der Niveaus und zur Ausbildung von Fallenzuständen
(C).
Polaronen bewegen sich durch den Kristall, die lokale Polarisation bewegt sich al-
so ebenfalls durch den Kristall und bleibt dabei auf die jeweilige Umgebung des
geladenen Moleküls begrenzt.
Für das Verständnis der Leitfähigkeit und des Ladungsträgertransportes ist es
notwendig, die Energie Ee und Eh der negativen und positiven Polaronen zu charak-
terisieren. Man bezeichnet diese Niveaus auch als Transportniveaus. Die Energielücke
Eg = Ee − Eh gibt die Mindestenergie zur Erzeugung eines vollständig ionisierten
Elektron-Loch-Paares an. Die Energien Ee und Eh unterscheiden sich von den Ener-
gien der freien ionisierten Moleküle durch die Polarisationsenergien Pe und Ph. Diese
sind aufgrund der hohen Polarisierbarkeit nicht klein.
Die Angabe von diskreten Energietermen wie in Abb. 2.6 und Abb. 2.7B gilt
nur für den idealen Kristall mit perfekter Periodizität. Eine Abweichung von der
idealen Kristallstruktur, z.B. in der Umgebung von Strukturdefekten oder auch bei
nichtkristallinen Schichten, erzeugt eine Verschiebung der Terme Ee und Eh. Solche
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Kristalldefekte führen zu lokalen Zuständen mit erhöhter Polarisationsenergie und
somit zu Fallen oder Haftstellen innerhalb der Energielücke des Kristalls. Moleküle,
die derart stark gestört sind, dass die eingefangenen Ladungsträger thermisch nicht
mehr aktiviert werden können, nennt man Fallen. Als Haftstellen bezeichnet man
ﬂache Fallen, aus denen die Ladungsträger auch thermisch wieder aktiviert werden
können. Die statistische Verteilung der Defekt-, Haft- und Fallenzustände lässt sich
im einfachsten Falle mit einer Gaußverteilung beschreiben. Das Zentrum der Gauß-
verteilung kann entweder bei den Energien Ee oder Eh liegen oder bei der mittleren
Energie von diskreten Fallen Et (siehe Abb. 2.7C).
Die Ladungsträger in der Molekülschicht, die nach ihrer Trennung zur Photo-
spannung beitragen können, werden durch den inneren Photoeﬀekt erzeugt. Dabei
gibt es zwei prinzipielle Mechanismen der Ladungsträgererzeugung: Die direkte in-
trinsische Ladungsträgertrennung, bei der durch die Photonen direkt ungebunden
Elektronen und Defektelektronen erzeugt werden, und extrinsische Prozesse.
Für die direkte Erzeugung ungebundener Ladungsträger ist eine optische An-
regungsenergie nötig, für die hν + kT > Eg gilt. Die Erzeugungsrate dieser La-
dungsträger ist proportional zur absorbierten Intensität des eingestrahlten Lichts
und erfordert keine Exzitonenprozesse an der Grenzﬂäche. Die Quantenausbeute η
für die intrinsische Photogeneration gibt das Verhältnis der Zahl der erzeugten La-
dungsträgerpaare zur Zahl der absorbierten Photonen wieder. Die Quantenausbeute
ist abhängig von der Wellenlänge des absorbierten Lichts, vom elektrischen Feld und
von der Temperatur. Die Trennung der Elektronen und Defektelektronen zu quasi-
freien Ladungsträgern ist thermisch aktiviert. Die thermische Aktivierungsenergie
nimmt mit sinkender Photonenenergie zu. Daraus resultiert die Temperaturabhän-
gigkeit der Quantenausbeute.
Die intrinsische Ladungsträgertrennung besitzt in typischen monomolekularen
Kristallen eine sehr kleine Quantenausbeute. In anderen organischen Kristallen, ins-
besondere in binären Systemen, kann sie deutlich größer werden. In monomoleku-
laren Kristallen dominieren extrinsische Prozesse die Ladungsträgertrennung. Dazu
gehören unter anderem die Exzitonendissoziation in der Nähe eine Grenzﬂäche, die
Erzeugung eines freien und eines in einer Haftstelle gebundenen Ladungsträgers und
die Photoionisation von Triplett-Exzitonen. Da diese Arten der Ladungsträgererzeu-
gung über Exzitonenprozesse erfolgen, ﬁnden sie auch bei Photonenenergien deutlich
kleiner als die Bandlücke hν < Eg statt. Es genügen bereits Energien, die größer als
die Anregungsenergien der Singulett-Exzitonen S1 sind.
Kapitel 3
Messmethoden
Im Rahmen dieser Arbeit sollen drei Methoden zur Bestimmung der Oberﬂächenpho-
tospannung (SPV) zum Einsatz kommen. Diese werden in diesem Kapitel detailliert
beschrieben. Die erste und während der Arbeit am intensivsten genutzte Methode
ist die Photoelektronenspektroskopie (PES) mit UV-Licht oder Röntgenstrahlung
zum Auslösen der Elektronen und zusätzlicher Lichteinstrahlung verschiedener Wel-
lenlängen zur Untersuchung der Photospannung. Diese Messungen ﬁnden im Ultra-
hochvakuum statt.
Als Zweites wird die makroskopische Kelvin-Sonde vorgestellt. Diese Methode
dient speziell dem Messen der Austrittsarbeit von Proben. Durch zusätzliche Licht-
einstrahlung kann man eine Veränderung der Austrittsarbeit detektieren, die der
Oberﬂächenphotospannung entspricht. Diese Methode wird an Luft eingesetzt. Die-
se ersten beiden Methoden liefern eine über die Probenﬂäche gemittelte Photospan-
nung (integrale Methode`).
Um die Photospannung lokal aufgelöst zu messen, wird das Rasterkraftmikro-
skop eingesetzt. Dabei wird speziell die Kelvin-Rasterkraftmikroskopie benutzt, um
elektrostatische Kräfte zwischen Probe und Spitze zu kompensieren und gleichzeitig
zu messen. Da die Oberﬂächenphotospannung eine Änderung des Oberﬂächenpoten-
tials und somit der elektrostatischen Kräfte bewirkt, kann sie mit dieser Methode
auch detektiert werden und dies mit einer örtlichen Auﬂösung bis hin zu kleinsten
Molekülstrukturen.
3.1 Einleitung
Die Messung der Oberﬂächenphotospannung ist nicht trivial, da es sich beim Ober-
ﬂächenpotential um ein intrinsisches Potential handelt. Anders ausgedrückt, das
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Oberﬂächenpotential ist nicht gleich der Diﬀerenz der Fermi-Niveaus zwischen Pro-
benoberﬂäche und Probenrückseite. Daher kann es nicht einfach mit einem Voltmeter
gemessen werden. Darüber hinaus beeinﬂusst das Anbringen eines Kontakts zur elek-
trischen Messung des internen Potentials (z.B. Strom-Spannungs- oder Kapazitäts-
Spannungs-Messungen) die Oberﬂächeneigenschaften und somit den Messwert für
die SPV. Daher wurden über die Zeit viele aufwendige Methoden entwickelt, die es
erlauben, das Oberﬂächenpotential ohne Anbringung direkter elektrischer Kontakte
zu bestimmen.
Ein wichtiger Punkt dabei ist, dass jede Veränderung des Oberﬂächenpotentials
eine Veränderung der Austrittsarbeit um den gleichen Betrag bewirkt. Daher ist
die Änderung der Austrittsarbeit aufgrund von Lichteinstrahlung gleich der Ober-
ﬂächenphotospannung.
3.2 Photospannung mittels PES und modulierter
Lichteinstrahlung
3.2.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) hat sich in den letzten Jahrzehnten als
eine Standardmethode zur Gewinnung von Informationen über die Bandstruktur
und die Zustandsdichte im Festkörper etabliert. Durch Beleuchtung der Oberﬂäche
mit UV- oder Röntgenlicht werden Photoelektronen aus dem Festkörper herausge-
löst, deren Energiespektrum mit einem Analysator untersucht wird. Im Modell eines
Einteilchenprozesses lässt sich die Entstehung des Spektrums der Photoelektronen
folgendermaßen beschreiben:
Elektronen werden durch die Photonen aus ihren besetzten Zuständen in leere
Zustände im Quasikontinuum angeregt. Liegen diese energetisch über dem Vaku-
umniveau außerhalb des Festkörpers, können die Elektronen durch Überwinden der
Austrittsarbeit W den Festkörper verlassen. Falls hierbei keine inelastischen Stoß-
prozesse stattﬁnden, gilt aufgrund der Energieerhaltung für die kinetische Energie
der Elektronen
hν = W + Ekin + Eb , (3.1)
wobei Eb die Bindungsenergie der Elektronen im Festkörper relativ zum Fermi-
Niveau darstellt. Unter dieser Annahme erhält man das Spektrum der durch den
Photoeﬀekt erzeugten Elektronen als direktes Abbild der Verteilung der besetzten
Zustände im Festkörper. Diesem Spektrum ist in Wirklichkeit jedoch ein Unter-
grund an so genannten Sekundärelektronen überlagert. Sie haben durch inelastische
Streuprozesse beim Verlassen des Festkörpers einen Teil ihrer kinetischen Energie
3.2. Photoelektronenspektroskopie mit modulierter Lichteinstrahlung 33
20 15 10 5 0
0
2
4
6
8
 
 
 
Bindungsenergie Eb [eV]
Z
äh
lra
te
R
[1
05
s−
1
] He I (hν = 21,22 eV)
Eleo
EF
Abbildung 3.1: UP-Spektrum (He-I) von Germanium. Rechts im Spektrum ist das Abbild
der Elektronen aus den höchsten besetzten Zuständen nahe der Fermi-Energie zu sehen,
links der Einsatz des Spektrums bei Eleo.
verloren. Der Anteil der Sekundärelektronen ist allerdings nicht überall im Spek-
trum gleich hoch. Elektron-Elektron-Stöße mit einem Energietransfer von einigen
eV stellen einen wesentlichen Anteil der inelastischen Streuprozesse dar. Der Bei-
trag an Elektron-Phonon-Streuung mit einem Energieübertrag in der Größenord-
nung 10 . . . 100 meV ist wesentlich kleiner. Dies bedeutet, dass der Anteil an inelas-
tisch gestreuten Elektronen am hochenergetischen Ende des Spektrums gering ist
und dort somit die Vorstellung eines Abbildes der besetzten Elektronenzustände
recht gut zutriﬀt. In Abb. 3.1 ist ein UV-Photoelektronenspektrum von Germanium
bei He-Iα-Anregung gezeigt. Auf der Abszisse ist die Bindungsenergie der Elektronen
in Bezug zur Fermi-Energie aufgetragen, auf der Ordinate die Zahl der detektier-
ten Elektronen pro Zeitintervall. Rechts im Spektrum beﬁndet sich kurz unterhalb
der Fermi-Kante das hochenergetische Ende des Spektrums. Elektronen im Leitungs-
band, das oberhalb des Fermi-Niveaus liegt, lassen sich aufgrund ihrer geringen Dich-
te nicht nachweisen. Zu kleineren Energien bis hin zum niederenergetischen Einsatz
des Spektrums Eleo (leo: low energy onset) nimmt der Anteil inelastisch gestreuter
Elektronen immer mehr zu, bis er das Spektrum komplett dominiert. Die kinetische
Energie dieser Elektronen wird beim Verlassen des Festkörpers restlos aufgebraucht.
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Die Austrittsarbeit, welche die Diﬀerenz zwischen Fermi- und Vakuumniveau
Evac darstellt, lässt sich aus einem UP-Spektrum bestimmen gemäß
W = hν − (Eleo − EF ) . (3.2)
Weitere Energiebezeichnungen für Halbleiter sind die Elektronenaﬃnität, welche sich
auf die Leitungsbandunterkante bezieht, und die Ionisierungsenergie, welche sich aus
der Diﬀerenz von Valenzbandoberkante und Vakuumniveau ergibt.
Bei der Photoelektronenspektroskopie wird die Bindungsenergie von Zuständen
in einem Festkörper im Allgemeinen auf die Fermi-Energie bezogen. Diese Wahl des
Energienullpunkts ist einerseits in der Festkörperphysik als Bezugsgröße für das ther-
mische Gleichgewicht der Elektronen gebräuchlich, andererseits ist die Fermi-Energie
in der Photoelektronenspektroskopie ein natürlicher Fixpunkt, da Probenrückseite
und Analysator elektrisch miteinander verbunden sind. Diese Tatsache ist Grundla-
ge für das Verständnis von UP-Spektren. Die absolute Lage des Fermi-Niveaus lässt
sich bei Bedarf durch Bestimmung der Fermi-Kante an einer metallischen Probe
ermitteln.
Ein wichtiger Aspekt der Photoelektronenspektroskopie ist ihre Oberﬂächensen-
sitivität, die durch die starke Wechselwirkung der Elektronen mit dem Festkörper
entsteht. Die Austrittstiefe der Elektronen liegt auf einer Kurve, die für alle Fest-
körper etwa gleich ist und bei etwa 60 eV ein Minimum von ca. 5 A˚ besitzt (siehe
Abb. 3.2). Das heißt, nur Elektronen aus den obersten Atomlagen sind überhaupt in
der Lage, den Festkörper zu verlassen. Bei Photoelektronen der Energie 20 . . . 100 eV
stammen ca. 30 % der Elektronen aus der obersten Atomlage [37].
In diesen Ausführungen wurde die Impulserhaltung parallel zur Oberﬂäche nicht
berücksichtigt, da es mit unserem Messaufbau nicht möglich ist, winkelaufgelöste
Spektren aufzunehmen. Diese Technik (ARUPS: angle-resolved UPS) ist mittlerweile
sehr verbreitet und liefert Informationen über die Bänder im ~k-Raum.
3.2.2 modulierte Photoelektronenspektroskopie
In Kapitel 2 wurde gezeigt, dass die Photospannung eine Potentialverschiebung der
Oberﬂäche gegenüber dem Fermi-Niveau im Probeninneren bewirkt. Bei der Spek-
troskopie von Photoelektronen wird, wie angesprochen, deren Energie bezüglich des
Fermi-Niveaus bestimmt. Eine Verschiebung des Oberﬂächenpotentials bewirkt dem-
nach eine Änderung der kinetischen Energie der Photoelektronen gerade um den Be-
trag der Photospannung. Daher sollte es prinzipiell möglich sein, aus dem Vergleich
zweier Spektren mit und ohne Lichteinstrahlung die Photospannung aus der Ver-
schiebung zu ermitteln. Um vernünftige Zählraten zu bekommen, ist die Wahl der
Durchlassenergie EDurch des Analysators nach unten begrenzt. Dies bewirkt gleich-
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Abbildung 2.16: Austrittstiefe in Abha¨ngigkeit der kinetischen Energie der pho-
toemittierten Elektronen (entnommen aus [178]).
Die spektroskopische Untersuchung der emittierten Photoelektronen erfolgt mit Hilfe
der so genannten Analysatoreinheit bestehend aus elektrostatischen Fokussierlinsen, dem
hemispha¨rischen Kugelanalysator (CHA, Concentric Hemispherical Analyzer) sowie einem
so genannten Channeltron als Detektionseinheit (siehe Abbildung 2.17).
Die die Probe verlassenden Photoelektronen werden dabei u¨ber das Linsensystem auf den
Eintrittsspalt des aus zwei konzentrisch angeordneten Halbkugeln bestehenden Analysa-
tors abgebildet. U¨blicherweise wird der Analysator im so genannten CAE-Modus (Con-
stant Analyzer Energy) betrieben, d.h. dass alle Elektronen u¨ber eine Spannung auf eine
bestimmte Energie, die so genannte Pass-Energie, abgebremst bzw. beschleunigt werden.
Durch Variation der Spannung ko¨nnen so nacheinander alle kinetischen Energien der emit-
tierten Photoelektronen spektroskopiert werden.
Der Vorteil hierbei ist, dass durch die Wahl einer konstanten Pass-Energie die Energie-
Auflo¨sung des Analysators unabha¨ngig von der kinetischen Energie der Elektronen ist.
Nach Verlassen des Analysators liegen die zu detektierenden Photoelektronenstro¨me ty-
pischerweise in Gro¨ßenordnungen zwischen 10−16-10−14A. Durch das Channeltron wird
das Messsignal durch Erzeugen einer Sekunda¨relektronenkaskade um einen Faktor 107-108
versta¨rkt (eine U¨bersicht u¨ber die instrumentellen Grundlagen der PES findet sich in [179]).
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Abbildung 3.2: Austrittstiefe der photoemittierten Elektronen in Abhängigkeit von ihrer
kinetischen Energie (entnommen aus [38]).
zeitig eine Begrenzung d r Energieauﬂösung EAufl ≈ 140EDurch > 50 meV. Daher
sind mit dieser Methode nur Photospannungen größ r ∼ 50 mV vernünftig messbar.
Um kleinere Photospannungen zu detektieren, muss eine Modulationstechnik ver-
wendet werden. Hierbei wird das Licht während der Aufnahme des Spektrums nicht
kontinuierlich eingestrahlt, sondern leistungsmoduliert bei einer Referenzfrequenz
(z.B. sinus- oder rechteckförmig). Ist die Modulation nicht zu schnell, führt die in-
duzierte Photospannung zu einer Modulation des Oberﬂächenpotentials und somit
zum Schwingen des PE-Spektrums mit eben dieser Frequenz.
Bei einer festen Energie im Spektrum führt die Änderung der Photospannung
∆Uspv zu einer Änderung der Elektronenzählrate ∆R im Analysator gemäß
∆R =
dR
dE
e∆Uspv . (3.3)
Hierbei ist dR/dE die Steigung im normalen PE-Spektrum, wie in Abb. 3.1 gezeigt.
Mit Lock-in-Technik lässt sich der Anteil der Elektronen, der mit der Referenz-
frequenz moduliert ist, auch bei hohem Rauschen phasenempﬁndlich herausﬁltern.
Da einzelne Elektronen jedoch mit einem Sekundärelektronenvervielfacher detektiert
und gezählt werden, lässt sich kein herkömmlicher Lock-in-Verstärker verwenden.
Ich benutze daher eine rechnergestützte Zählelektronik (siehe Kap. 3.2.7). Da diese
jedoch in Anlehnung an den Lock-in ebenfalls ein Amplituden- und Phasensignal
liefert, werde ich auch weiterhin von einem Lock-in-Signal sprechen. Für das Ampli-
tudensignal X ′ gilt
X ′ = a
dR
dE
e∆Uspv , (3.4)
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mit einer Proportionalitätskonstanten a. Hieraus ist ersichtlich, dass zum Nach-
weis kleiner Photospannungen besonders solche Energien geeignet sind, für die die
Steigung dR/dE im Spektrum möglichst groß ist. Dies ist sehr gut am niederener-
getischen Einsatz des UP-Spektrums (siehe Abb. 3.1) oder an scharfen Peaks im
XP-Spektrum gegeben.
Im nächsten Kapitel werde ich noch kurz diskutieren, dass die Bestimmung der
Photospannung am niederenergetischen Einsatz des Spektrums jedoch nicht ganz
unkritisch ist. Der Faktor a aus Gleichung 3.4 ergibt sich unter der Annahme, das
dR/dE im Bereich der Modulation konstant ist, aus
X ′ =
1
T
dR
dE
e∆Uspv2
T/2∫
0
f(x) dx (3.5)
über den Vergleich zu
a =
2
T
T/2∫
0
f(x) dx . (3.6)
Hierbei ist f(x) die Modulationsfunktion der Lichtleistung und T deren Periode. Für
eine Sinusmodulation ergibt sich daher a = 2/pi, für eine Rechteckmodulation a = 1
und für eine Dreieckmodulation a = 1/2. Bei den in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen wurden die Sinusmodulation sowie die Rechteckmodulation benutzt, dazu
Genaueres in Kap. 3.5. Vergleichende Messungen zwischen der Sinus- und Rechteck-
modulation zeigen keine signiﬁkanten Unterschiede.
3.2.3 Versuchsaufbau
In Abb. 3.3 ist der Aufbau zum Messen der modulierten Photospannung sche-
matisch dargestellt. Um Elektronen aus der Probe mittels Photoeﬀekt zu lösen,
stehen in diesem Aufbau eine Röntgenquelle (siehe Kap. 3.2.5) und eine Helium-
Gasentladungslampe (siehe Kap. 3.2.4) zur Verfügung. Als intensive Lichtquelle
werden ein Argon-Ionen-Laser (λ = 514 nm) und eine Xenon-Hochdrucklampe mit
Monochromator benutzt. Das Licht wird leistungsmoduliert (siehe Kap. 3.5) ent-
sprechend dem Referenzsignal, das vom Computer erzeugt wird. Um die Anzahl der
in den Energieanalysator gelangenden Elektronen zu erhöhen, kann an die Probe
eine Vorspannung angelegt werden. Bei der UP-Spektroskopie wurden gewöhnlich
50 V angelegt. Bei der XP-Spektroskopie ist dies aufgrund der deutlich höheren An-
regungsenergie nicht nötig. Die Elektronen werden mit einem hemisphärischen Ana-
lysator nach ihrer Energie selektiert und mit einem Sekundärelektronenvervielfacher
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau zum Messen der Photospannung mittels Photoelek-
tronenspektroskopie
detektiert. Über den Ausgang ESCA des Analysators werden TTL-Pulse an den
Messrechner gegeben, deren Anzahl der Anzahl detektierter Elektronen entspricht.
3.2.4 UV-Lampe
Zur Erzeugung von UV-Licht verwenden wir eine Gasentladungslampe der Firma
FISONS Instruments, die üblicherweise mit Helium betrieben wird. Für die von
der Lampe erzeugte Wellenlänge gibt es keine geeigneten Fenster, daher gelangt
das UV-Licht durch eine Quarzkapillare ins UHV. Diese Kapillare wird diﬀerentiell
gepumpt. Es gelangt jedoch trotzdem etwas Helium in die Analysekammer unserer
Vakuumanlage [39], was durch einen leichten Druckanstieg deutlich wird. Da Helium
ein Edelgas mit sehr geringem Haftkoeﬃzienten ist, wirkt es sich jedoch nicht negativ
auf die Oberﬂächenreinheit der Probe aus. Leider ist es nicht möglich, die Intensität
der UV-Strahlung direkt zu messen. Indirekt erhält man aber Informationen über die
Intensität durch den Druck im Gasentladungsraum, auf den wiederum Rückschlüsse
aus dem Vorvakuumdruck und dem Druck in der Analysekammer gezogen werden
können.
Zur Erzeugung der Photoelektronen stehen zwei dominante Linien zur Verfü-
gung: Die He-Iα-Linie bei 21,22 eV und die wesentlich schwächere He-IIα-Linie bei
40,81 eV. Diese Linien werden im Folgenden nur noch mit He I und He II bezeich-
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net. Da sich zwischen Lampe und Probe kein Monochromator beﬁndet, machen sich
je nach Gasdruck in der Lampe auch noch andere, schwächere Anregungslinien im
UP-Spektrum bemerkbar (siehe Tab. 3.1). Bei Untersuchungen mit He I beträgt
Linie Energie [eV] Übergang relative Intensität
He Iα 21,22 (1s2p→ 1s2) 100 %
He Iβ 23,09 (1s3p→ 1s2) 2 %
He Iγ 23,74 (1s4p→ 1s2) 0,5 %
He IIα 40,81 (2p→ 1s) < 1 %
He IIβ 48,37 (3p→ 1s)  1 %
He IIγ 51,02 (4p→ 1s)  1 %
Tabelle 3.1: Anregungslinien der Helium-Gasentladungslampe [40].
der Druck in der Analysekammer 1,0 . . . 2,0 · 10−8 mbar und der Vorvakuumdruck
2,5 . . . 5,0 ·10−2 mbar. Um den Anteil an He II gegenüber He I zu erhöhen, ist es not-
wendig, den Heliumdruck so weit wie möglich zu reduzieren (pV or = 1,5 ·10−2 mbar).
Dies führt jedoch dazu, dass die Lampe anfällig gegen Druckschwankungen wird und
leicht ausgeht. Obwohl hochreines Helium (99,999 %) verwendet und die Zuleitung
zum Ausfrieren von Verunreinigungen mit ﬂüssigem Stickstoﬀ gekühlt wird, errei-
chen man maximal ein Intensitätsverhältnis He II : He I von 1:10. Dies bedeutet,
neben dem Problem, dass die Gasentladung leicht erlischt, dass bei der Aufnahme
von He-II-Spektren auch längere Messzeiten notwendig sind. Es ist jedoch trotzdem
sinnvoll, He-II-Spektren zu messen, da diese im Vergleich zu He-I-Spektren einen
wesentlich geringeren Untergrund an inelastisch gestreuten Sekundärelektronen auf-
weisen. Ein weiterer Vorteil der He-II-Spektren ist deren höhere Oberﬂächensensitivi-
tät, da die Elektronen in diesem Energiebereich eine geringere mittlere Austrittstiefe
haben.
3.2.5 Röntgenquelle
Zur Erzeugung niederenergetischer Röntgenquanten ﬁndet die Röntgenröhre RQ
10/63 der Firma LEYBOLD-HERAEUS Verwendung. Sie besitzt eine auswech-
selbare Wolfram-Kathode zur Emission von Elektronen. Der typischerweise benutzte
Emissionsstrom der Elektronen beträgt 10 mA und wird über einen Regelkreis kon-
stant gehalten. Eine wassergekühlte, auf ca. 11 kV Hochspannung liegende Anode
erzeugt die Röntgenstrahlung. Wir verwenden eine Anode, die mit Magnesium belegt
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ist. Daher entsteht die typische Magnesium-Kα-Linie bei 1253,6 eV, welche sich aus
der Kα1- und Kα2-Linie, die um 0,7 eV auseinanderliegen, zusammensetzt. Des Wei-
teren entstehen einige schwächere Linien höherer Photonenenergie (siehe Tab. 3.2),
welche im XP-Spektrum so genannte Satelliten erzeugen. Diese erschweren zum Teil
die Interpretation derartiger Spektren. Weiterhin entsteht an der Magnesium-Anode
auch Röntgen-Bremsstrahlung, die aber durch ein 2,5µm starkes Aluminiumfenster
absorbiert wird.
Linie α1,2 α3 α4 α5 α6 β
Versatz [eV] 0 8,4 10,2 17,5 20,0 48,5
rel. Intensität [%] 100 8,0 4,1 0,55 0,45 0,5
Tabelle 3.2: Energie und Intensität der Röntgensatelliten von Magnesium [41].
3.2.6 Energieanalysator
Zum Selektieren der Elektronen einer bestimmten Energie wird der hemisphäri-
sche Energieanalysator EA 10/100 der Firma LEYBOLD-HERAEUS mit einer
während der Messung konstanten Durchlassenergie verwendet. Um die Intensität
der Elektronen an beliebigen Stellen im Spektrum messen zu können, werden sie
nach Passieren des Eintrittsspaltes zunächst beschleunigt oder abgebremst. Diese
Beschleunigungsspannung wird durch den Messrechner gesteuert und ermöglicht es
somit, komplette Spektren aufzunehmen. Der Eintrittsspalt und die Elektronenop-
tik bilden eine Probenﬂäche von ca. 0,5 × 10 mm2 ab [27]. Die Energieauﬂösung
des Analysators beträgt etwa 2,5 % der eingestellten Durchlassenergie. Für meine
UPS-Messungen betrug diese typischerweise 8 eV, was einer Energieauﬂösung von
200 meV entspricht. Bei XPS-Messungen ist die Durchlassenergie 100 eV, dies ent-
spricht 2,5 eV Energieauﬂösung. Die vom Analysator durchgelassenen Elektronen
werden in einem Sekundärelektronenvervielfacher verstärkt und erzeugen an einem
digitalen Ausgang Impulse, die über einen zusätzlichen Pulsformer (siehe Kap. 3.2.7)
an den Messrechner gegeben werden. Dabei ist zu beachten, dass dieser Ausgang bei
etwa 1,3 · 106 s−1 sättigt. Das Kalibrieren der Energieachse erfolgt durch Bestimmen
der Lage des Fermi-Niveaus an einer metallischen Probe oder dem Probenhalter.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Modulationsspan-
nung, Gatefrequenz und Pulsdichte für positive SPV an steigender Flanke im Spektrum.
3.2.7 Messelektronik
In diesem Abschnitt wird erläutert, wie aus dem modulierten Sekundärelektronen-
signal eine Photospannung ermittelt wird. Dazu benutze ich einen Messrechner mit
eine Multifunktionskarte der Firma National Instruments und eine zusätzliche
Elektronik. Der Rechner steuert über einen Digital-Analog-Spannungswandler den
Energieanalysator und misst über einen Analog-Digital-Wandler die an der Probe
liegende Vorspannung. Das Potential der Probenrückseite liegt typischerweise auf
Masse, also Null, kann aber auch durch eine beliebige Vorspannung deﬁniert sein.
Bei UPS-Messungen werden dabei etwa 50 V verwendet. Weiterhin erzeugt der Com-
puter mittels eines zweiten Digital-Analog-Wandlers das in Abb. 3.4 dargestellte
Referenzsignal der Frequenz fmod für die Intensitätsmodulation des Lichts sowie ein
phasengleiches Gatesignal der Frequenz 2fmod für die Steuerung des Pulszählers mit
einem auf der Messkarte vorhandenen Zähler. Ein weiterer Zähler der Messkarte re-
gistriert die Pulse jeweils in den einzelnen Halbperioden des Gatesignals. Damit der
Zähler immer in der gleichen Phase der Modulation startet, war eine zusätzliche ex-
terne Elektronik notwendig (Schaltplan siehe Anhang B.1). Unter Verwendung eines
vom Computer erzeugten Startsignals steuert sie das Gatesignal so, dass der Zähler
jeweils mit der steigenden Flanke der Halbperiode I beginnt. Weiterhin wurde in die-
se Elektronik ein Pulsformer integriert, der aus den Pulsen des Spektrometers, die
besonders bei sehr hohen Zählraten sehr unterschiedlich sind und mitunter das Gate
des Zählers beeinﬂussen, einheitliche Pulse der Länge 50 ns formt. Der Zähler erfasst
für jeden Energieschritt (Index i) des Spektrums über eine gewisse Messzeit jeweils
die Pulse in den Halbperioden des Gatesignals. Daraus werden dann ein In-Phase`-
SignalXi = (I+II)−(III+IV) und eine Außer-Phase`-Signal Yi = (I+IV)−(II+III),
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Abbildung 3.5: Schema der elektrischen Verbindung von Computer, externer Elektronik
und Messapparatur.
jeweils summiert über die Messzeit, ermittelt. Das eigentliche Spektrum Ri ergibt
sich aus der Summation aller Halbperioden. Aus Xi und Yi lassen sich eine gemeinsa-
me Phasenverschiebung φ gegenüber dem Referenzsignal und ein Amplitudensignal
X
′
i des modulierten Signals errechnen. Aus dem Vergleich der Ableitung des Pho-
toelektronenspektrums dRi/dE mit X
′
i lässt sich nach (3.4) durch Minimierung von
χ2 =
∑
(a∆UspvdRi/dE −X ′i)2 und unter Verwendung von a aus (3.6) die Amplitu-
de der durch die modulierte Lichteinstrahlung erzeugten Photospannung ermitteln.
Die Phasenverschiebung φ gibt Auskunft über die Schnelligkeit, mit der sich die
Photospannung im Probensystem entwickelt.
3.3 Photospannungsmessung mit der makroskopi-
schen Kelvin-Sonde
3.3.1 Messprinzip
Eine der ältesten Methoden, die relative Änderung der Austrittsarbeit zu bestimmen,
ist die Messung der Austrittsarbeitsdiﬀerenz zweier Materialien, die die beiden Sei-
ten eines parallelen Plattenkondensators bilden. Das schematische Banddiagramm
zweier Metalle eines derartigen Aufbaus ist in Abb. 3.6 dargestellt. Sind beide Me-
talle separiert (Abb. 3.6 A), also noch nicht elektrisch verbunden, sind sie elektrisch
neutral, es existieren keine makroskopischen elektrischen Felder. Sie besitzen das
gleiche Vakuumniveau. Beim Kurzschluss der beiden Metalle (Abb. 3.6 B) ﬂießt
Ladung vom Metall mit der niedrigeren zum Metall mit der höheren Austrittsar-
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Abbildung 3.6: Schematisches Bänderdiagramm eines parallelen Plattenkondensators be-
stehend aus zwei verschiedenen Metallen, wobei die beiden Platten isoliert voneinander
(A), kurzgeschlossen (B) und über eine Gleichspannung, die entgegengesetzt gleich groß
der Kontaktpotentialdiﬀerenz ist, verbunden (C) sind.
beit. Es ﬂießt soviel Ladung, bis die Fermi-Niveaus ausgeglichen sind. Dabei bildet
sich, wie bei jedem Plattenkondensator, ein elektrisches Feld zwischen den beiden
Metallen sowie ein Abfall der lokalen Vakuumniveaus über diese Lücke. Aus dem
Banddiagramm ist zu ersehen, dass dieser Abfall der potentiellen Energie gleich dem
Unterschied der Austrittsarbeiten der beiden Metalle ist. Er wird im Allgemeinen
als Kontaktpotentialdiﬀerenz (CPD) bezeichnet [42, 43], eUcpd = W1 −W2.
Im Gegensatz zu einem idealen Plattenkondensator handelt es sich hierbei um
einen intrinsischen Potentialsprung, der ohne externe Spannung erreicht wird. Theo-
retisch könnte man, wenn sowohl die gespeicherte Ladung Q und die Kapazität C0
bekannt sind, die Kontaktpotentialdiﬀerenz berechnen, da Q = C0Ucpd. Eine genaue
Bestimmung der gespeicherten Ladung ist jedoch nicht trivial. Daher hat Lord Kel-
vin [44] eine Methode entwickelt, die CPD ohne Kenntnis von Ladung und Kapazität
direkt zu bestimmen.
Wird an den Kondensator eine externe Spannung angelegt, die gerade entgegen-
gesetzt gleich groß der CPD ist, weichen die Fermi-Niveaus E1F und E
2
F der Metalle
gerade um Ucpd voneinander ab, genau wie im isolierten Fall. Der Kondensator ist
ungeladen, es ﬁndet kein Ladungsaustausch statt. Will man die Kontaktpotentialdif-
ferenz bestimmen, muss man also herausﬁnden, welche Spannung angelegt werden
muss, um den Kondensator zu entladen. Wird der Abstand der Kondensatorplat-
ten verändert, während sie durch eine feste Spannung elektrisch verbunden sind,
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führt die dadurch verursachte Änderung der Kapazität zu einer Veränderung der
Ladung auf den Platten und somit zu einem Strom durch die externe Verbindung.
Dieser Strom kann nur dann Null sein, wenn der Kondensator entladen ist, also
wenn die externe Spannung gerade die Kontaktpotentialdiﬀerenz ausgleicht. Die ge-
suchte Kontaktpotentialdiﬀerenz kann demnach leicht gefunden werden, indem man
die externe Spannung ﬁndet, für die es bei einer Abstandsänderung der Kondensa-
torplatten keinen externen Strom gibt. Diese Methode ist nach ihrem Erﬁnder als
Kelvin-Sonde benannt.
Die Kelvin-Sonde wurde bereits bei den ersten Experimenten zur Bestimmung
von lichtinduzierten Veränderungen der Austrittsarbeit benutzt [2]. Dabei wird die
Rückseite einer Halbleiterprobe elektrisch mit einer Referenzmetallelektrode verbun-
den. Da sich die Austrittsarbeit der Metallprobe bei Beleuchtung nicht ändert, gilt
−e∆Uspv = ∆WS = e∆Ucpd, wobei WS die Austrittsarbeit des Halbleiters darstellt.
Lord Kelvin hat bei seinen Experimenten die Kondensatorplatten noch manuell
bewegt und den resultierenden Ladungsaustausch mit einem Elektrometer gemes-
sen [44]. Daher benötigte eine einzelne Bestimmung der Kontaktpotentialdiﬀerenz
mit einer gewissen Genauigkeit einige Minuten. 1932 präsentierte Zisman [45] eine
vibrierende Kelvin-Sonde, bei der die Kondensatorplatten periodisch ihren Abstand
ändern. Dabei entsteht ein Wechselstrom im äußeren Stromkreis, der leicht beob-
achtet werden kann. Die angelegte Gleichspannung wird solange angepasst, bis der
Wechselstrom verschwindet. Die Methode von Zisman erhöhte die Messsensitivität
dramatisch, da der Wechselstrom nahezu beliebig verstärkt werden kann. Des Wei-
teren verkürzte diese Methode auch die Messzeit drastisch und wurde dadurch zur
Standardmethode.
3.3.2 Versuchsaufbau
Für die in dieser Arbeit präsentierten Messungen wurde eine Kelvin-Sonde verwen-
det, die von Elke Beyreuther entwickelt und gebaut wurde [46]. Bei der Entwicklung
wurden zwei Punkte besonders beachtet:
· eine einfache Probenbeleuchtung, da das Gerät hauptsächlich für Photospan-
nungsmessungen dienen soll und
· eine hohe mechanische und elektrische Stabilität für Langzeitmessungen.
Der Kelvin-Sondenaufbau (Abb. 3.7A) besteht im Wesentlichen aus zwei Kompo-
nenten, dem Probenhalter und dem Sondenhalter. Die Probe wird mit Silberleitlack
auf einem Halteblock befestigt. Der Leitlack wird dabei gleichzeitig als Probenrück-
kontakt verwendet. Der Halteblock ist auf einem Verschiebetisch montiert, mit dem
über eine Mikrometerschraube Probe und Sonde angenähert werden. Der typische
Abstand bei Messungen beträgt ca. 100µm. Die Konstruktion des Sondenhalters ist
etwas aufwendiger. In einem nahezu komplett geschlossenen Metallgehäuse ist eine
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Abbildung 3.7: A: Mechanischer Aufbau der Kelvin-Sonde: Die Probe (b) wird an einem
Halteblock (c) befestigt, der auf einem Verschiebetisch (d) zur Abstandseinstellung mon-
tiert ist. Die Sonde (k) in Form eines Metallﬁlms auf einem Quarzglas (m) ist über einen
Konus (j) an der Piezoscheibe (g) befestigt. Die Piezoscheibe ist mit Gummiringen (h) im
Metallgehäuse (f), das auch der Abschirmung der Piezoanregung dient, geklemmt. Die Son-
de ist über eine Kippstation (e) in zwei Richtungen justierbar. Proben und Sondenhalter
sind fest auf der Grundplatte (a) verschraubt. Die roten Wellen illustrieren den Justierla-
ser, dessen Reﬂektionen an Probe und Sonde bei paralleler Ausrichtung interferrieren. B:
Elektrische Verschaltung des Kelvin-Sonden-Aufbaus: Die Piezoscheibe (g) wird von einer
modulierten Hochspannung angeregt und versetzt die Sonde (k) in Schwingung. Der Strom
der Sonde wird nach Vorverstärkung im Lock-in-Verstärker analysiert. Der vom Lock-in
ausgegebene In-Phase-Teil dient dem Integralregler als Eingang. Dieser regelt seine Aus-
gangsspannung, die an die Probenrückseite (n) gegeben wird, so dass die Modulation des
Sondenstroms null wird. Diese Ausgangspannung entspricht dem Negativen der Kontakt-
potentialdiﬀerenz zwischen Sonde und Probe. Die konstante Beleuchtung der Probe erfolgt
durch die semitransparente Sonde hindurch.
Piezoscheibe (Piezomechanik GmbH, CBM 100/50-10/120M) mittels zweier Gum-
miringe geklemmt. Diese Piezoscheibe besitzt ebenso wie das Metallgehäuse in der
Mitte eine Öﬀnung, durch die die Probenbeleuchtung erfolgen kann. Auf diesem
Loch in der Scheibe ist ein Konus befestigt, welcher an seinem anderen Ende die
Sonde trägt. Diese besteht aus einem UV-transparenten Quarzglass (∅ = 5 mm,
D = 1 mm), das mit einem Metallﬁlm bedampft wurde. Der Film besteht aus 2 nm
Chrom als Haftgrund und 8 nm Gold, das als inerte Referenzelektrode dient. Die
Piezoscheibe versetzt durch elektrische Anregung die Sonde in Schwingung. Die
Schwingungsamplitude beträgt dabei ca. 25µm. Das Gehäuse, welches die Piezo-
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scheibe trägt, dient dabei auch der elektrischen Abschirmung der Sonde von der
Anregungsspannung des Piezos.
Die Sondenhalterkonstruktion beﬁndet sich auf einer Verkippungseinheit, die es
uns erlaubt, die Sonde um zwei orthogonale Achsen zu verkippen und somit par-
allel zur Probe auszurichten. Diese Ausrichtung erfolgt durch nahezu senkrechte
Beleuchtung der Probe mit einem Helium-Neon-Laser. Dabei entstehen sowohl an
der Probe als auch an der Sonde Reﬂexionen, die beobachtet werden. Im Falle der
exakten parallelen Ausrichtung interferieren diese beiden Reﬂexionen.
Die beiden Teile, Sondenhalter und Probenhalter sind fest auf der Grundplatte
einer komplett geschlossenen Metallbox befestigt. Diese Box schirmt den Aufbau zum
einen von elektrischer Störstrahlung ab, zum anderen sorgt sie für Dunkelheit. Sie
besitzt nur eine kleine Öﬀnung, durch die das Licht aus unserem Beleuchtungsaufbau
eingekoppelt wird. Das Licht gelangt dann durch die halbtransparente Sonde auf die
zu untersuchende Probe.
In Abb. 3.7B ist eine Übersicht des elektrischen Signalﬂusses gegeben. Alle Kabel-
führungen sind als Koaxialleitungen ausgeführt, um möglichst wenig Störstrahlung
einzufangen, was sich bei den sehr geringen Signalen als äußerst wichtig erweist. Zur
Anregung der Schwingung der Piezoscheibe wird die interne Referenz eines Lock-in-
Verstärkers (Stanford Research, SR 830) genutzt. Diese Sinusschwingung (175 Hz,
1 Vrms) wird mit einem Eigenbauhochspannungsverstärker zehnfach verstärkt und
an die innere Elektrode der Piezoscheibe gegeben. Diese Anregungsfrequenz ist weit
abseits der Resonanzfrequenz der Piezoscheibe (fres = 3 kHz) und bietet damit hohe
Langzeitstabilität. Der durch die Schwingung induzierte Wechselstrom beträgt we-
nige Pikoampère. Um den Einfang von Störungen möglichst gering zu halten, ist in
unmittelbarer Nähe zur Sonde ein selbstgebauter Vorverstärker angebracht. Dieser
wandelt und verstärkt den Sondenstrom mit 100 MΩ. Das verstärkte Signal wird an
den Lock-in-Verstärker gegeben. Dieser extrahiert daraus die Schwingungsamplitude
und gibt diese in Form einer Gleichspannung an den Integralregler. Dessen Ausgang
ist zur Probenrückseite verbunden und wird so geregelt, dass die Amplitude des Son-
densignals gleich Null wird. Diese Ausgangsspannung entspricht dann gerade dem
Negativen der Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen Sonde und Probe und wird als
Kelvin-Signal von einem Computer aufgezeichnet. Dieser Computer steuert eben-
falls den Beleuchtungsaufbau (Kap. 3.5.1).
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3.4 Lokal aufgelöste Photospannung mit dem Ras-
terkraftmikroskop
Die Grundlagen für detaillierte Untersuchungen von Oberﬂächen mit atomarer Auf-
lösung legten Binnig et al. [47, 48] 1982 mit der Erﬁndung des Rastertunnelmik-
roskops. Die Methode ist allerdings auf leitfähige Systeme beschränkt, da elektri-
scher Stromﬂuß zwischen Probe und Spitze vonnöten ist. Ein weiterer Durchbruch,
auch isolierende Proben auf der Nanometerskala zu untersuchen, kam 1986 mit der
Einführung des Rasterkraftmikroskops [49]. Als Sonden, um die repulsiven Kräfte
abzutasten, dienten damals noch dünne Goldfolien mit einer Diamantspitze. Diese
wurden aber schon ein Jahr später von mikrofabrizierten Balken aus Siliziumdi-
oxid abgelöst [50]. Heutzutage sind Federbalken aus Silizium oder Siliziumnitrid
deﬁnierten Spitzen üblich. Nach Bedarf werden diese Balken durch Beschichtungen
mit Metallﬁlmen oder magnetischen Schichten funktionalisiert. Die Auslenkung und
somit die Kraft, die auf den Federbalken wirkt, wird mittels Interferometer [51],
Lichtzeigerprinzip [52], piezoelektrischer [53] oder piezoresistiver Messstrecke [54]
erfasst.
Die ersten Messungen von Binnig et al. mit dem Rasterkraftmikroskop fanden im
so genannten Kontakt-Modus statt. Dabei wird die Spitze direkt auf die Probe aufge-
legt. Dieses Prinzip ist nur bei mechanisch sehr stabilen Oberﬂächen anwendbar, da
sonst beim Abrastern die Oberﬂäche beschädigt oder verändert wird. Die Summe der
auf die Spitze wirkenden Kräfte ist bei dieser Messart repulsiv. Werden die Oberﬂä-
chenbestandteile nur von geringen Kräften gehalten, die kleiner sind als die von der
auﬂiegenden Spitze verursachten Kräfte, ist das Kontakt-Abbildungsprinzip nicht
anwendbar. Um derartige Systeme, wie z. B. die in dieser Arbeit untersuchten Mo-
lekülschichten, zu charakterisieren, muss der so genannte Nichtkontakt-Modus ver-
wendet werden [55]. Der Federbalken schwingt hierzu bei seiner Resonanzfrequenz
in geringem Abstand über der Probenoberﬂäche. Die zwischen Spitze und Probe
wirkenden Kräfte beeinﬂussen die freie Schwingung des Balkens. Dabei kommt es
für repulsive und attraktive Kräfte zur Verschiebung der Resonanzfrequenz in ver-
schiedene Richtungen. Somit ist die Veränderung der Schwingung ein Maß für die
wirkenden Kräfte. Diese Methode wurde in dieser Arbeit angewandt und soll im
Folgenden noch detaillierter beschrieben werden.
3.4.1 Kräfte
Um die bei der Rasterkraftmikroskopie wirkenden Kräfte zu quantiﬁzieren, ist es
sinnvoll, Abstände zwischen Probe und Spitze zu deﬁnieren, die für die jeweiligen
Kräfte relevant sind. Dazu soll zu Beginn ein Spitzenmodell eingeführt werden. Eine
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auf einem Siliziumbalken (Cantilever) aufgewachsene Spitze lässt sich näherungswei-
se als Kegel- oder Pyramidenstumpf mit aufgesetzter Kugelkappe mit dem Radius r
beschreiben. Damit lässt sich allerdings die hohe Auﬂösung moderner AFM-Spitzen
nicht komplett erklären. Daher wird das Spitzenmodell um eine aus wenigen Atomen
bestehende Nanospitze erweitert, die für die Abbildung der Topographie mit hoher
Auﬂösung verantwortlich ist.
Im Folgenden werden die Kräfte in kurz- und langreichweitige Kräfte unterschie-
den. Die kurzreichweitigen Kräfte wirken nur über wenige Ångström, daher deﬁ-
nieren wir für diese Kräfte einen Abstand zk zwischen Probenoberﬂäche und dem
vordersten Atom der Nanospitze. Für größere Abstände sind diese Kräfte vernach-
lässigbar. Die langreichweitigen Kräfte wirken sowohl auf die Nanospitze als auch
auf den Kegelstumpf und die Kugelkappe. Für diese Kräfte wird der Abstand zl zwi-
schen Oberﬂäche und Kugelkappe eingeführt, da deren Wirkung auf die Nanospitze
klein ist gegen deren Wirkung auf den Spitzenstumpf.
Langreichweitige Kräfte
Die Kenntnis über langreichweitige Kräfte ist für die Nichtkontakt-Rasterkraftmikro-
skopie von wesentlicher Bedeutung, da sie starken Einﬂuss auf die Abbildung der
Oberﬂächentopographie haben können und diese somit verfälschen.
Die Van-der-Waals-Kräfte [56], resultierend aus der Wechselwirkung von Dipolen,
stellen eine wesentliche langreichweitige Kraft dar. Selbst in neutralen Atomen ent-
stehen durch temporäre Ladungsverschiebungen Dipole, die mit dipolbehafteten Mo-
lekülen wechselwirken oder in benachbarten Atomen Dipole induzieren können. Das
Van-der-Waals-Potential ist für Atome im Abstand a proportional zu 1/a6. Die Van-
der-Waals-Kraft FV dW ergibt sich für unser Spitzenmodell zu
FV dW =
Hr
6z2l
, (3.7)
wenn der Radius r der Kugelkappe größer ist als der Abstand zl und somit der Bei-
trag des Spitzenstumpfes vernachlässigt werden kann. H ist die Hamaker-Kontante.
Die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Probe resultiert aus den im All-
gemeinen unterschiedlichen Austrittsarbeiten WSpitze und WProbe des Spitzen- und
Probenmaterials. Genauso wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, kommt es bei einer
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elektrischen Verbindung von Probe und Spitze zum Ladungsaustausch und dadurch
zur Ausbildung einer Kontaktpotentialdiﬀerenz
Ucpd =
WProbe −WSpitze
e
. (3.8)
Für das Spitzenmodell gegenüber einer ausgedehnten Fläche mit zl < r ergibt sich
eine elektrostatische Kraft [57,58]
Fel =
−pi0r
zl
U2cpd . (3.9)
Für Ucpd 6= 0 erzeugt das elektrische Feld eine attraktive Kraft zwischen Probe
und Spitze, wobei durch den negativen Kraftgradienten die Resonanzfrequenz fres
erniedrigt wird. Das elektrischen Feld kann durch Anlegen einer Gleichspannung Udc
kompensiert werden. Da Fel = 0 wenn Udc = Ucpd, lässt sich über Udc direkt die
Kontaktpotentialdiﬀerenz bestimmen.
Zwei weitere langreichweitige Kräfte sind Kapillarkräfte und magnetische Kräfte.
Kapillarkräfte sind nur bei Messungen an Luft von Bedeutung. Zum Detektieren
von magnetischen Kräften werden magnetisierte Spitzen benötigt. Da beides bei
meinen Messungen nicht der Fall war, seien diese Kräfte hier nur erwähnt.
Kurzreichweitige Kräfte
Als kurzreichweitige Kräfte werden alle Kräfte bezeichnet, die mit einer Abklinglänge
τ ≈ 1 A˚ dem Exponentialgesetz
Fkurz = c · e−zk/τ (3.10)
folgen, wobei c eine beliebige Konstante darstellt. Für das berührungslose Abtas-
ten der Oberﬂäche sind vor allem die Physisorption und die kovalente Bindung [59]
verantwortlich. Bei ﬂachen Spitzen können diese Kräfte aufgrund ihrer großen Wech-
selwirkungsﬂäche schnell die rückstellende Kraft des Federbalkens dominieren und
zum Einschnappen der Spitze auf die Probe führen.
Für sehr geringe Abstände stellt die Austauschwechselwirkung [56] eine repulsive
Kraft dar. Sie hat ihre Ursache im Überlapp der Wellenfunktionen von Nanospitze
und Probe, da das Pauli-Prinzip zwei Elektronen im gleichen Zustand nicht erlaubt.
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Abbildung 3.8: Kraft-Distanz-Kurve des Lennard-Jones-Potentials. Wenn die Spitze zwi-
schen z0 − Aˆ und z0 + Aˆ schwingt, wirkt die Steigung der grünen Geraden als zusätzliche
Federkonstante auf das Schwingungssystem. (nach [60])
Das Potential der Austauschwechselwirkung kann mit einem inversen Potenzgesetz
mit der Konstanten c näherungsweise beschrieben werden zu
V (zk) = c ·
(
1
zk
)n
mit n = 9 . . . 16 . (3.11)
Eine gute Zusammenfassung der Kräfte bietet das Lennard-Jones-Potential
V (z) ∝ − a
z6
+
b
z12
, (3.12)
das eigentlich die Wechselwirkung zweier Gasteilchen beschreibt. Der attraktive An-
teil ∝ 1/z6 entspricht dabei dem Van-der-Waals-Potential und der repulsive Anteil
beschreibt die Austauschwechselwirkung, a und b sind Proportionalitätskonstanten
(siehe Abb. 3.8). Schwingt die Spitze mit einer Amplitude Aˆ um den Abstand z0,
wird während jeder Periode der Kraft-Distanz-Verlauf zwischen z0−Aˆ und z0+Aˆ ab-
gefahren. Für kleine Schwingungsamplituden ist der Kraftgradient in diesem Bereich
konstant und wirkt als zusätzliche Federkonstante auf den Schwingungssensor.
Zur Verdeutlichung der Kräfte, welche die Spitze beim Annähern an die Pro-
benoberﬂäche erfährt, sind in Abb. 3.9 zwei Frequenz-Distanz-Kurven mit deren
dazugehöriger Dämpfung gezeigt (gemessen von U. Zerweck-Trogisch). Kurve 3.9b
(orange) wurde unter Wirkung eine konstanten elektrostatischen Kraft aufgezeich-
net. Sie zeigt deutlich die große Reichweite dieser Kraft. Auch in einem Abstand
von 30 nm ist noch eine deutliche Frequenzverschiebung zu erkennen. In Kurve 3.9a
ist die elektrostatische Kraft kompensiert. Der Kurvenverlauf folgt der Frequenzver-
schiebung, die durch die Van-der-Waals-Kraft (blaue Kurve) verursacht wird. Erst
50 Kapitel 3. Messmethoden
0 5 10 15 20 25 30
-40
-30
-20
-10
0
 
 
 
-5
-4
-3
-2
-1
0
 
Abstand zur Oberﬂäche z [nm]
∆
f
[H
z]
U
[V
]
a
b
c
d
Abbildung 3.9: Frequenz-Distanz-Kurven gemessen am System Cu(100)/Cu-TBPP. Die
Messung ohne elektrostatische Kräfte (a) zeigt nur die Präsenz von Van-der-Waals-
(blaue Kurve) und kurzreichweitigen Kräften (Abweichung von der blauen Kurve zwischen
0 . . . 1 nm). Kurve b wurde mit Ucpd = 1,17 V Potentialdiﬀerenz aufgezeichnet. Es kommt
der Anteil der langreichweitigen elektrostatischen Kraft an der Frequenzverschiebung hin-
zu, der auch bei großen Abständen (30 nm) noch für eine deutliche Frequenzverschiebung
verantwortlich ist. Die Kurven c und d sind die zu a und b gehörenden Ausgangswerte des
Amplitudenreglers, der auf dem letzten Nanometer eine erhöhte Dämpfung kompensiert.
Als Nullpunkt wurde das Erreichen eines bestimmten Dämpfungswertes gewählt [60].
bei einem Abstand < 1 nm setzen die kurzreichweitigen Kräfte ein und die Frequenz-
verschiebung steigt deutlich an.
3.4.2 AFM im Nichtkontakt-Modus
Der Federbalken eines Rasterkraftmikroskops ist ein einseitig eingespannter Feder-
balken und kann als gedämpfter harmonischer Oszillator mit externer Anregung
beschrieben werden. Seine Diﬀerentialgleichung lautet
1
ω20
z¨(t) +
1
ω0Q
z˙(t) + z(t) = Aanr cos(ωt) , (3.13)
mit ω0 = 2pif0 der Eigenkreisfrequenz, ω = 2pif der Kreisfrequenz und Aanr der
Amplitude der Anregung. Der Gütefaktor Q = Aˆ/Aanr repräsentiert die Überhö-
hung der Schwingungsamplitude Aˆ auf der Resonanzfrequenz. Er lässt sich aus dem
Frequenzspektrum nach
Q =
f0
f+ 1√
2
− f− 1√
2
(3.14)
ermitteln, wobei f± 1√
2
die Frequenzen ober- und unterhalb der Resonanzfrequenz f0
sind, bei denen die Schwingungsamplitude auf 1√
2
Aˆf0 gesunken ist.
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Mit der eﬀektiven Masse des Schwingungsbalkens m∗ = mSpitze + mBalken, die
sich aus der punktförmigen Masse der Spitze und der Masse des Balkens mBalken =
0,24 · lbhρ zusammensetzt, ergibt sich für die freie Resonanzfrequenz
f0 =
1
2pi
√
k
m∗
. (3.15)
Der Faktor 0,24 berücksichtigt, dass nicht der komplette Balken mit voller Ampli-
tude schwingt [61]. Bei Annäherung der Spitze an die Probe wird das schwingende
System von zusätzlichen Kräften beeinﬂusst. Für große Abstände zwischen Probe
und Spitze und kleine Schwingungsamplituden kann der Kraftgradient während der
Schwingungsperiode als konstant angenommen werden. Damit kann Gl. 3.15 einfach
um den Kraftgradienten ∂F
∂z
ergänzt werden und ergibt die neue Resonanzfrequenz
fres =
1
2pi
√
k + ∂F
∂z
m∗
. (3.16)
Da der Kraftgradient attraktiver Kräfte kleiner Null ist, ergibt sich eine Verschie-
bung der Resonanz zu einer niedrigeren Frequenz. Bei repulsiven Kräften ist die
Frequenzverschiebung entsprechend positiv. Die Frequenzverschiebung lautet dem-
zufolge
∆f =
f0
2k
∂F
∂z
. (3.17)
Zur Detektion der Änderung der Resonanzfrequenz aufgrund der Wechselwirkung
zwischen Probe und Spitze gibt es zwei Möglichkeiten:
Amplitudendetektion
Bei der Amplitudendetektion regt man die Cantileverschwingung immer mit fester
Frequenz f0 an. Durch die Wechselwirkungen kommt es zur Verschiebung der Reso-
nanzfrequenz, wodurch sich der Phasenwinkel zwischen Anregung und Schwingung,
der bei der freien Schwingung 90◦ beträgt, verändert. Es verringert sich die gemes-
sene Amplitude, was durch eine zusätzliche Dämpfung der Schwingung nahe der
Oberﬂäche noch verstärkt wird. Diese reduzierte Amplitude kann durch Variation
des Spitzen-Proben-Abstands konstant gehalten werden und ermöglicht somit ein
Abbilden der Oberﬂäche. Ändert sich jedoch die mechanische Dämpfung der Ober-
ﬂäche, kann dies die Topographieabbildung verfälschen. Im Ultrahochvakuum ist
die Amplitudendetektion nicht praktikabel, da dort Gütekonstanten der Schwin-
gungsbalken von bis zu 106 erreicht werden. Dadurch liegen die Einschwingzeiten
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des Federbalkens an jedem Bildpunkt bei einigen Sekunden, und das Abrastern der
Probe müsste entsprechend langsam erfolgen.
Frequenzdetektion
Bei der Frequenzregelung wird die verschobene Resonanzfrequenz durch Variation
des Abstandes zwischen Probe und Spitze konstant gehalten. Dabei ist gewährleistet,
dass immer mit der Resonanzfrequenz angeregt wird. Die Detektion der Resonanzfre-
quenz erfolgt hierbei über einen Phasenregelkreis (Phase Locked Loop, PLL). Dieser
wurde erstmals in analoger Form von Dürig et al. [62] und in digitaler Form von
Loppacher et al. [63, 64] eingesetzt.
Parallel zu dieser Frequenzregelung wird die Dämpfung des Federbalkens durch
Anpassen der Anregungsamplitude mittels eines zusätzlichen Reglers kompensiert.
Dadurch ist die Aufzeichnung der Topographie ohne den Einﬂuss der Dämpfung
möglich.
3.4.3 Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie
Das Prinzip der nach Lord Kelvin benannten Kelvin-Sonde wurde ja schon im vor-
angegangen Kapitel 3.3.1 beschrieben. Dieses Messprinzip kann auch in der Raster-
kraftmikroskopie angewandt werden [65], um elektrostatische Kräfte zwischen den
Elektroden, in dem Fall Probe und Spitze, zu kompensieren und zu messen. Dadurch
wird es möglich, die Oberﬂächenpotentialverteilung abzubilden [66] und zusätzlich
die Topographie ohne Verfälschung durch elektrostatische Kräfte darzustellen [67].
Elektrostatische Kraftkomponente
Die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Probe kann bei einer Potentialdiﬀer-
enz zwischen den Elektroden von U = Udc −∆W/e geschrieben werden als
Fel =
1
2
∂C
∂z
(
Udc − ∆W
e
)2
, (3.18)
wobei ∆W = WProbe −WSpitze der Unterschied der Austrittsarbeiten ist. Der Gra-
dient von Gleichung 3.18 ergibt sich zu
∂Fel
∂z
=
1
2
∂2C
∂z2
(
Udc − ∆W
e
)2
. (3.19)
Aus diesen beiden Gleichungen ist ein quadratischer Zusammenhang zwischen der
angelegten Spannung und sowohl der Auslenkung des Federbalkens (nach z = Fz/k)
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Abbildung 3.10: Beobachtet man die Verbiegung des Federbalkens z oder die Frequenz-
verschiebung ∆f in Abhängigkeit des elektrischen Feldes zwischen Probe und Spitze, so
erkennt man einen quadratischen Zusammenhang. Der Scheitelpunkt der Parabel entspricht
Ucpd. Eine Modulationsspannung Umod wirkt je nach angelegter Gleichspannung Udc mit
unterschiedlicher Phase und Amplitude auf die Ordinate. Mittels eines Lock-in-Verstärkers
und eines Reglers kann Udc ständig an Ucpd angepasst werden. (nach [60])
als auch der Frequenzverschiebung (nach Gl. 3.17) ersichtlich. Diese Abhängigkeit
ist in Abb. 3.10 dargestellt. Der Scheitelpunkt der Parabel gibt den Wert der Kon-
taktpotentialdiﬀerenz wieder, da an dieser Stelle die elektrostatische Wechselwir-
kung durch die angelegte Spannung minimiert wird. Durch das Aufzeichnen dieser
Resonanzfrequenz-Spannungs-Kurve und das anschließende Anpassen einer quadra-
tischen Funktion ist es möglich, Ucpd mit einer Genauigkeit von wenigen Millivolt zu
bestimmen und die elektrostatische Kraft mit U = Ucpd zu eliminieren.
Diese Prozedur ist sehr zeitaufwendig und ist daher nicht geeignet, um ein stän-
diges Anpassen von Udc = Ucpd während einer Bildaufzeichnung zu realisieren. Um
dies zu erreichen, wird Udc eine kleine Modulationsspannung Umod mit der Frequenz
fmod überlagert. Für die Spannung zwischen Probe und Spitze ergibt sich somit
U = Udc − ∆W
e
+ Umod cos(2pifmodt) . (3.20)
Für die elektrostatische Kraft (3.18) ergibt sich damit
Fel =
1
2
[(
Udc − ∆W
e
)2
+
1
2
U2mod
]
∂C
∂z
(3.21)
+
∂C
∂z
(
Udc − ∆W
e
)
Umod cos(2pifmodt) (3.22)
+
1
2
∂C
∂z
U2mod cos(2 · 2pifmodt) , (3.23)
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also eine statischer und zwei mit fmod bzw. 2fmod oszillierende Anteile.
Für eine Kugel über einer Oberﬂäche ergibt sich
Fel(z) = −pi0
(
r2
z(z + r)
)
U2 [57]. (3.24)
Mit typischen Werten von U = 100 mV, r = 15 nm und z = 3 nm erhält man daraus
Fel = −1,2 pN, was bei einer Federkonstanten von k = 1 N/m eine Verbiegung des
Balkens ∆z = Fel/k = −1,2 pm verursacht. Diese statische Auslenkung ist viel zu
klein und verschwindet im Rauschen, daher kann Term 3.21 bei experimentellen
Bedingungen nicht beobachtet werden.
Der zweite Term 3.22 kann zur Bestimmung von ∆W benutzt werden. Der dritte
Term 3.23 hingegen kann aufgrund seine Abhängigkeiten nur zur Messung der Ka-
pazität und zur Bestimmung der dielektrischen Konstante der Probe herangezogen
werden [68].
Frequenzmodulierte KPFM
Die amplitudenmodulierte KPFM soll hier nicht näher besprochen werden, da sie in
dieser Arbeit nicht zu Anwendung kam. Intensive Untersuchungen von Zerweck et
al. [60, 69] haben gezeigt, dass die frequenzmodulierte KPFM (FM-KPFM) höhere
quantitative Auﬂösung ermöglicht. Diese wird daher im Folgenden näher erläutert.
Der Gradient der oszillierenden elektrostatischen Kraft moduliert nach Gleichung
3.16 über die Terme 3.22 und 3.23 die Resonanzfrequenz. Dies bedeutet, es liegt eine
Frequenzmodulation von f0 mit fmod und 2fmod vor. In Abb. 3.11 ist ein entspre-
chendes Spektrum des Federbalkens dargestellt.
Die beiden Schwingungen bei fmod und 2fmod werden direkt durch die elektro-
statische Kraft verursacht, die direkt eine oszillierende Verbiegung des Balkens her-
vorruft. Neben der Resonanzfrequenz des Cantilevers f0 ﬁnden sich Seitenbänder
bei f0 ± fmod und f0 ± 2fmod, deren Ursache die Frequenzmodulation von f0 durch
den Kraftgradienten ist. Die Höhe der Seitenbänder bei f0±fmod ist proportional zu
Udc−∆W/e. Verschwinden also diese Seitenbänder durch entsprechendes Regeln von
Udc, so entspricht Udc gerade der Kontaktpotentialdiﬀerenz ∆W/e. Um das Signal
dieses Seitenbandes zu analysieren, muss zuerst die Frequenzmodulation demodu-
liert werden. Dies übernimmt ein Lock-in-Verstärker, der das Frequenzspektrum des
Federbalkens mit einer nicht frequenzmodulierten Referenz f0 multipliziert. Im Pha-
sensignal (Y) ist nach einem Tiefpass nur die Modulation sichtbar. Dieses Signal wird
mit einem weiteren Lock-in-Verstärker nach Phasenlage und Amplitude analysiert
und dient als Eingang für einen Regler, der daraus Udc = ∆W/e einstellt. Damit
verschwindet die Frequenzmodulation von f0 mit fmod.
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Abbildung 3.11: Frequenzspektrum bei KPFM. Die modulierte elektrostatische Kraft er-
zeugt eine oszillierende Verbiegung des Federbalkens bei fmod und 2fmod. Zusätzlich verur-
sacht die Modulation des Kraftgradienten eine Modulation der Resonanzfrequenz f0, was
zu den Seitenbändern bei f0 ± fmod und f0 ± 2fmod führt.
Experimenteller Aufbau
Die Rasterkraftmikroskopmessungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden
in einer UHV-Anlage der Firma Omicron deren ursprüngliches Design von H.-J.
Hug [70] stammt, durchgeführt. Für das Abrastern der Oberﬂäche, Regeln der To-
pographie und die Datenaufzeichnung wurde die dazugehörige SCALA-Elektronik
benutzt. Die Amplitudenregelung der Anregungsschwingung und die Frequenzde-
tektion durch einen PLL übernahm eine selbstgebaute digitale nc-AFM-Elektronik
[63, 64]. Der PLL gewährleistet einen konstanten Phasenwinkel zwischen der Anre-
gung und der Schwingung des Cantilevers. Dies ist wesentlich für die Benutzung von
Lock-in-Verstärkern zur Detektion von ∆W .
Abb. 3.12 zeigt einen Überblick über die verwendete Elektronik. Zusätzlich zu
der digitalen AFM-Elektronik zur Topographie- und Amplitudenregelung generiert
der Lock-in-Verstärker 2 das Modulationssignal für die Kelvin-Analyse. Dieses wird
zusammen mit dem Ausgang der Kelvin-Reglers an die Rückseite der Probe gegeben.
Der PLL gibt die Anregungsfrequenz f0 als Referenz zum ersten Lock-in. Dieser
multipliziert das Signal der Federbalkens mit der Referenz und demoduliert somit
die Seitenbänder f0 ± fmod und f0 ± 2fmod.
Das Signal des Cantilevers z(t) kann unter der Annahme, dass es nur mit fmod
moduliert ist, geschrieben werden als
z(t) = Aˆ · sin
[
2pif0t+ φ+
δf
fmod
sin(2pifmodt)
]
. (3.25)
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Abbildung 3.12: Schaltbild der KPFM-Elektronik. Bei der AM-KPFM wird das Auslen-
kungssignal des Federbalkens zur Bestimmung des Fehlers für den Kelvin-Regler benutzt.
Für die FM-KPFM wird vorerst das FM-Signal demoduliert. Dabei sollte die Bandbrei-
te der nc-AFM-Elektronik begrenzt sein, so dass sie der Frequenzmodulation nicht folgen
kann. Sie regelt sich auf f0 ein und gibt diese Frequenz als Referenz für den ersten Lock-
in-Verstärker (LIA 1) aus (nach [69]).
Darin sind φ eine feste Phase, Aˆ die Amplitude der Schwingung und δf die Fre-
quenzmodulationstiefe. Für den Fall δf  fmod kann Gleichung 3.25 zu
z(t) = Aˆ · sin(2pif0t+ φ)︸ ︷︷ ︸
Trägersignal f0
+ Aˆ · δf
fmod
sin(2pifmodt) cos(2pif0t+ φ)︸ ︷︷ ︸
Seitenbänder f0 ± fmod
(3.26)
vereinfacht werden. Daraus erkennt man die Aufteilung in das Trägersignal und die
Seitenbänder. Bei passender Phaseneinstellung des LIA 1 erhält man an dessen X-
Ausgang die Amplitude des Trägersignals und am Y-Ausgang eine Wechselspannung
der Frequenz fmod. Diese wird durch LIA 2 weiter analysiert und man bekommt ein zu
∂2C/∂z2(udc−∆W/e) proportionales Signal, das dem Kelvin-Regler als Fehlersignal
dient, um Udc auf den Wert Ucpd = ∆W/e einzustellen.
Für amplitudenmodulierte KPFM ist LIA 1 überﬂüssig, da LIA 2 direkt die
oszillierende Verbiegung des Balkens als Eingangssignal erhält.
3.5 Realisierung der Lichteinstrahlung
Für die hier durchgeführten Experimente standen zwei Lichtquellen zur Verfügung:
ein Argonionen-Laser und eine Xenon-Dampfdrucklampe mit darauf folgendem Git-
termonochromator. Für Testzwecke wurde auch ein kleiner frequenzverdoppelter
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Abbildung 3.13: Schema des Beleuchtungsaufbaus: (a) Xenon-Bogenlampe, (b) Infrarot-
ﬁlter, (c) Monochromator, (f) Kantenﬁlter, (g) diverse Linsen, (h) Chopper oder Shutter
(d) Strahlteiler 9:1, (j) Photodetektor (Powermeter), (k) Messgerät (Kelvin-Sonde oder
Vakuumkammer für PES) (e) Probe, diverse Spiegel zur Strahlführung (nicht gezeichnet).
Nd:YAG-Laser mit einer Leistung von 3 mW benutzt. Des Weiteren wurden ver-
schieden Methoden benutzt, um die Lichtintensität zu modulieren. Diese Aufbauten
sollen im Folgenden vorgestellt werden.
3.5.1 Xenon-Dampﬂampe mit Monochromator
In Abb. 3.13 ist das Schema dieses Aufbaus dargestellt. Als Lichtquelle dient ei-
ne 1000 W Xenon-Lichtbogenlampe der Firma Oriel Instruments. Diese bietet ein
Weißlichtspektrum mit wenigen Peaks im Bereich 280 . . . 780 nm. Alternativ kann
eine Xenon-Quecksilberdampf-Lampe verwendet werden. Deren Weißlichtspektrum
bietet eine geringere Intensität, dafür existieren im Spektrum einige charakteristische
Quecksilberpeaks mit deutlich erhöhter Leistung.
Für meine Messungen wurde die reine Xenon-Lampe benutzt. Am Lichtausgang
des Lampengehäuses beﬁndet sich ein wassergekühlter Infrarot-Wasserﬁlter kombi-
niert mit zwei Linsen, der den hohen Anteil an Wärmestrahlung absorbiert und das
Licht auf den Eintrittsspalt des Monochromators fokussiert. Der Monochromator
(Oriel Instruments: Cornerstone 260) besitzt zwei austauschbare Gitter mit Glanz-
winkeln für die Wellenlängen 400 nm und 750 nm. Die von dem Monochromator
durchgelassene Wellenlänge wird per Computerprogramm gesteuert. Dabei ist die
entstehende Linienbreite des Lichts abhängig von der Öﬀnungsweite von Ein- und
Austrittsspalt des Monochromators. Bei maximaler Öﬀnung der Spalte (4 mm) erhält
man eine Linienbreite von etwa 15 nm. Bei kleinerem Spalt sind die Linien schär-
fer, verbunden mit deutlichem Lichtleistungsverlust. Nach dem Verlassen des Mono-
chromators durchläuft das Licht einen Kantenﬁlter. Dessen Grenzfrequenz, es stehen
550 nm, 395 nm und 305 nm zur Verfügung, wurde je nach verwendeter Wellenlänge
gewählt, um Beugungen höherer Ordnung herauszuﬁltern. Über ein Linsensystem
wird das Licht im Bereich des Choppers (Thorlabs MC1000 oder Oriel Instruments
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Modell 75159) fokussiert. Wahlweise wurde für sehr niedrige Modulationsfrequen-
zen ein selbstgebauter elektrisch gesteuerter Shutter verwendet. Nach dem Chopper
werden 10 % des Lichts mit einem Strahlteiler (Quarzplättchen) zur Lichtleistungs-
detektion abgespalten. Als Leistungsdetektor dient ein Powermeter (Newport 1835-C
mit Detektor UV-818). Im Falle der Photoelektronenspektroskopie wird das Licht
über ein System aus Linsen und Spiegeln in die Kammer geleitet und beleuchtet
dort die gesamte Probe (ca. 12× 5 mm2). Bei den Kelvin-Sondenexperimenten wer-
den die Spiegel nicht benötigt, der Lichtstrahl wird direkt ins Messgerät und auf die
Probe fokussiert. Dabei wird nicht die komplette Probe sondern nur der Teil beleuch-
tet, der von der Sonde erfasst wird. Zusätzlich wurden zur Lichtleistungsregulierung
nach Bedarf diverse Grauﬁlter im Strahlengang platziert. Bei wellenlängenabhängi-
gen Messungen wurde die Lichtleistung so eingestellt, das die Photonenﬂussdichte
ΦPho = Iλ/hc über das Spektrum konstant ist. Dabei wurde zusätzlich die beleuch-
tete Fläche, die Transmission des kompletten Strahlengangs sowie die Tatsache, dass
am Detektor nur 10 % der Lichtleistung gemessen werden, berücksichtigt.
Dieser Beleuchtungsaufbau wurde für die meisten hier vorgestellten Messungen
benutzt, da der Vorteil des kontinuierlichen Wellenlängenspektrums die Nachteile
im Vergleich zum Laseraufbau (3.5.2) aufwiegt. Diese Nachteile sind:
· niedrige Lichtleistung, welche aber für die Photospannungsexperimente genügt.
· höhere Linienbreite, die Linienbreite des Argonlasers liegt deutlich unter 1 nm.
· höhere Strahldivergenz und damit schlechtere Fokussierbarkeit, welche aber für
die PES- und Kelvin-Sondenexperimente ausreicht. Für die Untersuchungen mit
dem Rasterkraftmikroskop wurde daher der Laseraufbau verwendet.
· unpolarisiertes Licht, der Laser erzeugt sehr gut polarisierte Strahlung.
3.5.2 Argonionen-Laser
Als zweite Lichtquelle steht mir der Argonionen-Laser Innovar 90 Series der Fir-
ma Coherent mit einer maximalen Lichtausgangsleistung von 6 W zur Verfügung.
Er bietet neben seiner Hauptlinie bei λ = 514 nm noch diverse andere Linien (siehe
Tab. 3.3). Diese sind alle separat zugänglich. Er wurde für die ersten Experimente
der Photoelektronenspektroskopie benutzt. Aufgrund seines sehr geringen Strahl-
durchmessers von ca. 1,5 mm eignet er sich besonders für die Beleuchtung der Ex-
perimente am Rasterkraftmikroskop, da er sich gut fokussieren lässt. Neben den in
Abschnitt 3.5.1 erwähnten Chopper und Shutter zur Lichtmodulation wurde für den
Laser ursprünglich ein aufwendigerer optischer Aufbau benutzt. Dabei wird mittels
eines elektrooptischen Modulators (Pockelszelle) und eines Polarisationsﬁlters die
Lichtleistung geregelt [71]. Vorteile dieses Modulationsverfahrens sind:
· nahezu beliebige Modulationsfrequenzbandbreite, von beliebig langsam bis hin
zu ca. 100 kHz.
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Wellenlänge Ausgangsleistung
λ [nm] PLaser [mW]
1090,0 60
528,7 420
514,5 2400
501,7 480
496,5 720
488,0 1800
476,5 720
472,7 240
465,8 180
457,9 420
454,5 140
Tabelle 3.3: Emissionswellenlängen des Argonionen-Lasers [72].
· beliebige Modulationsformen (Sinus, Rechteck, Dreieck) da der Sollwert, auf wel-
chen die Pockelszelle geregelt wird, analog vom Computer vorgegeben werden
kann.
Aber es gibt auch einige Nachteile gegenüber dem Chopper oder Shutter:
· nur für sehr dünne (< 2 mm) und über mindestens 20 cm parallele Strahlengänge
geeignet.
· Licht muss polarisiert sein.
· da das Prinzip auf der Drehung der Lichtpolarisation beruht, ist es nicht möglich
die Lichtleistung komplett zu Null zu modulieren, wenige Prozente des einge-
strahlten Lichts kommen also auch im Dunkelfall noch durch.
Die Lichtführung zur jeweiligen Messaparatur erfolgt über Lichtleitfasern. Das aus
der Faser austretende Licht wird dann je nach beleuchteter Fläche aufgeweitet oder
fokussiert.
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3.6 Probenpräparation
3.6.1 Verwendete Substrate
Im Rahmen dieser Arbeit wurden in erster Linie dünne Schichten des Farbstoﬀs
PTCDA auf einem Au(110)-Kristall untersucht. Es standen aber auch noch weitere
Substrate zur Verfügung und wurden für Untersuchungen verwendet:
· Au(110)±0,1◦, Oberﬂächenrauigkeit < 0,03µm
· Cu(100)±0,1◦, Oberﬂächenrauigkeit < 0,03µm
· HOPG, Qualität ZYB
· Ge(100)±5◦, n-dotiert (1017 cm−3 Antimon) n-Ge
· Ge(100)±5◦, p-dotiert (1017 cm−3 Gallium) p-Ge
· Ge(100)±0,5◦, p-dotiert (≈ 5 · 1013 cm−3) i-Ge
· Si(111), p-dotiert (2 · 1016 cm−3 Bor)
Diese Proben liegen in verschiedenen Formen vor. Die Gold- und Kupferproben
der Firma Mateck haben die Maße 6 × 12 × 2 mm3 und sind als Vierecke mit
Stufen geschnitten. Die HOPG-Probe ist ein einfaches Plättchen mit den Maßen
6 × 13 × 1 mm3. Die Silizium- und Germaniumsubstrate sind jeweils aus Wafern
geschnittene Stücke der Größe 4×13 mm2, der Ge-Wafer ist 1 mm dick, der Si-Wafer
0,5 mm.
Diese Substrate wurden auf den Probenhaltern für unsere Vakuumanlagen mit
Wolframdraht befestigt. Die Gold- und Kupferkristalle konnten aufgrund ihrer Form
direkt auf dem Sockel an den Längsseiten geklemmt werden. Bei den anderen Pro-
ben wurde der Wolframdraht zusätzlich mit Keramikröhrchen überzogen, damit die
Probenvorderseite beim Befestigen nicht elektrisch kontaktiert wird. Eine elektrische
Verbindung zwischen Probenvorder- und Rückseite kann einen Einﬂuss auf die Pho-
tospannung haben. Das Festklemmen der Probe wurde mit großer Vorsicht getan,
um keine Verspannungen in den Kristallen zu induzieren.
3.6.2 Präparation der Oberﬂächen in der UHV-Anlage
Um reproduzierbare Ergebnisse bei den Messungen zu erhalten, ist eine sorgfältige
Präparation der Kristalloberﬂächen notwendig. Dazu stehen zwei Methoden in der
UHV-Anlage zur Verfügung. Eine selbstgebaute Elektronenstoßheizung ermöglicht
es, die Probe von der Rückseite zu heizen. Dazu werden durch Glühemission freige-
setzte Elektronen mit Hochspannung auf die Probe beschleunigt (ca. 650 · · · 900 V
mit < 5 mA). Die Proben werden nach dem Einschleusen ins Vakuum stets mehrere
Stunden geheizt, um sie auszugasen. Die typischen Temperaturen waren dabei für
Gold und Kupfer ca. 550◦C und für Silizium, Germanium und HOPG ca. 700◦C.
Sowohl das Erwärmen als auch das Abkühlen der Probe ﬁndet langsam mit ca. 1 K/s
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statt, um thermische Verspannungen der Kristalle möglichst gering zu halten. Die
Steuerung der Temperaturrampen und auch die Konstanthaltung der Temperatur
während des Heizens übernimmt ein Computerprogramm. Die Elektronenstoßhei-
zung wird auch benutzt, um Molekülschichten von der Oberﬂäche zu entfernen. Um
fester gebundene Adsorbate von der Oberﬂäche zu entfernen, existiert eine Argon-
Sputtergun, die die obersten Atomlagen der Probe durch Beschuss mit Argonionen
zerstäubt.
Für die Präparation der Oberﬂächen unmittelbar vor der Messung werden meh-
rere Sputter-Heiz-Zyklen mit folgenden Parametern durchgeführt:
Sputtern: Energie der Ar+-Ionen 1 keV, Ionenstrom 10µA, Dauer 10 min
Ausheilen: 700◦C / 550◦C, Dauer 10 min
Abkühlen: ≤ 1 K/s
Die Probentemperatur wird mit dem Infrarotpyrometer IGA 100 der Firma IM-
PAC Electronic GmbH gemessen.
3.6.3 Untersuchte Moleküle
Im Rahmen dieser Arbeit wurden dünne Schichten verschiedener aromatischer Mo-
leküle untersucht:
· PTCDA 3,4,9,10-Perylen-Tetracarbonsäure-Di-Anhydrid
· TET-H2-TET 5,15-Bis(2',6'-bis(3,3-Dimethyl-1-Butyloxy)Phenyl)Porphyrin
· ZnPC Zink-Phthalozyanin
· C60 Buckminster Fulleren
Die chemische Struktur der Moleküle ist in Abb. 3.14 dargestellt. Diese Moleküle
liegen als Pulver vor und werden im Ultrahochvakuum verdampft, um sie als dünne
Schichten auf den Substraten abzuscheiden (siehe folgenden Abschnitt 3.6.4).
3.6.4 Aufdampfen der Moleküle
Das Aufbringen der Molekülschichten auf den Substraten erfolgt in der UHV-Anlage
durch Verdampfen der Moleküle in Pulverform und Abscheidung auf den Proben.
Zum Verdampfen stehen in der Präparationskammer der UHV-Anlage (siehe An-
hang A) zwei Verdampferöfen [73] zur Verfügung. Die Temperatur der Öfen lässt
sich über Thermoelemente messen und wird vom Computer über eine Widerstands-
heizung geregelt. Die Öfen sind zusätzlich wassergekühlt. Die Öﬀnung in der Blende
dieser Öfen wurde im Rahmen dieser Arbeit etwas vergrößert um eine homogene-
re Schichtdicke über die komplette Probenﬂäche zu erhalten. Es bedarf ca. 30 min,
um das thermische Gleichgewicht und somit eine konstante Aufdampfrate zu er-
reichen. Die Aufdampfrate kann mit einer Schwingquarzwaage vor dem Bedampfen
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Abbildung 3.14: Moleküle, die als dünne Schichten untersucht wurden.
der Probe eingestellt werden. Diese besteht aus einem Piezoplättchen, das bei ei-
ner Resonanzfrequenz von ca. 6 MHz schwingt und durch eine Massebelegung der
Oberﬂäche mit Molekülen eine Frequenzverschiebung erfährt. Beﬁndet sich die Pro-
be auf der Heizstation entsprechen 4 Hz Frequenzverschiebung einer Schichtdicke
von einer Monolage (ML) PTCDA [27]. Es besteht auch die Möglichkeit, die Pro-
be auf der Transferstange der UPS/XPS-Analysekammer zu bedampfen. Dort sind
aufgrund des anderen Winkels und einer anderen Entfernung zwischen Probe und
Ofen zum Aufdampfen einer Monolage PTCDA eine Frequenzverschiebung von 7 Hz
notwendig. Für die anderen verwendeten Moleküle ist das Verhältnis Schichtdicke zu
Frequenzverschiebung aufgrund der unterschiedlichen Dichte und Geometrie natür-
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lich anders. Überlicherweise wurden bei meinen Experimenten Aufdampfraten von
0,5 . . . 2 ML/min verwendet. Die Rate wurde nach dem Bedampfen erneut überprüft,
da sie sich mit der Zeit leicht ändert.
3.6.5 Positionierung der Proben im Spektrometer
Obwohl die vom Energieanalysator abgebildete Probenﬂäche von 0,5 × 10 mm2 im
Vergleich zur Probenﬂäche (4× 12 mm2) klein ist, sollte die Probe auf ±0,5 mm re-
lativ zum Eintrittsspalt positioniert werden. Damit ist gewährleistet, dass die detek-
tierten Elektronen auch von der Probe und nicht etwa vom Probenhalter stammen.
Die optimale Position lässt sich zum Beispiel durch Maximieren einer charakteris-
tischen Linie der Probe im Röntgenspektrum ﬁnden. Beim Transfer der Proben
zwischen Präparations- und Analysekammer, der vor jeder Messung notwendig ist,
verdreht sich die Probe meist leicht im Halter. Dies ist für die eben erwähnte Po-
sitionsgenauigkeit sehr nachteilig. Die Verdrehung ist jedoch mit etwas Feingefühl
korrigierbar.
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Kapitel 4
Messergebnisse
In diesem Kapitel werden die Messungen vorgestellt, die zur Charakterisierung des
organischen Farbstoﬀs PTCDA durchgeführt wurden. Dabei wurde speziell das Sys-
tem dünner Molekülschichten auf einem Au(110)-Substrat untersucht. Zur Anwen-
dung kamen die zuvor beschriebenen Methoden: die Photoelektronenspektroskopie
im Ultrahochvakuum, die makroskopische Kelvin-Sonde an Luft und die Kelvin-
Sonden-Rasterkraftmikroskopie erneut im Ultrahochvakuum. Weitere Messungen
mit diesen Methoden zu deren Charakterisierung und an anderen Systemen wer-
den in Anhang C und D gezeigt.
4.1 Messung der Photospannung mittels modulier-
ter Photoelektronenspektroskopie
Thema dieses Abschnitts sind Messungen der Photospannung am System PTCDA
auf Au(110) mit der von uns entwickelten und in Kapitel 3.2 ausführlich beschriebe-
nen Methode der Photoelektronenspektroskopie mit zusätzlicher modulierter Licht-
einstrahlung. Die Herstellung der Proben hierzu erfolgt, wie in Abschnitt 3.6 be-
schrieben, im Ultrahochvakuum. Die Messungen ﬁnden ebenfalls im UHV in der
gleichen Vakuumanlage statt. Dies bietet den großen Vorteil, dass die Probe keinen
Verunreinigungen durch Luft und Wasser ausgesetzt ist, was speziell im Hinblick
auf die elektronischen Eigenschaften von Oberﬂächen interessant ist. In Teil 4.1.1
wird kurz das Röntgen-Photoelektronenspektrum meiner Probe vorgestellt. Im Ab-
schnitt 4.1.2 werden dann die Untersuchungen der Photospannung an Au/PTCDA
in Abhängigkeit von verschiedenen Parametern gezeigt und diskutiert. Eine weite-
re Möglichkeit der Photoelektronenspektroskopie, speziell mit UV-Licht (UPS) statt
Röntgenstrahlung (XPS) zum Auslösen der Elektronen, ist die Bestimmung der Aus-
trittsarbeit von Proben. Untersuchungen dazu an dünnen PTCDA-Schichten werden
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Abbildung 4.1: Röntgen-Photoelektronenspektrum von PTCDA auf Au(110).
im Anhang C.2 gezeigt. Des Weiteren werden in Anhang C.1 Messungen zur Über-
prüfung des Messsystems und zur Untersuchung der Sensitivität vorgestellt.
4.1.1 XPS an Au/PTCDA
Die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) ﬁndet breite Anwendung in der
Untersuchung von Materialien. Photoelektronenspektren geben ein direktes Abbild
der besetzten Elektronenzustände der untersuchten Probe. Aus dem Vergleich mit
bekannten Spektren und Auswertung der Peakﬂächen bietet die Photoelektronen-
spektroskopie zum Beispiel die Möglichkeit der Bestimmung der Materialzusammen-
setzung. Aufgrund der hohen Energieauﬂösung ist es auch möglich, unterschiedliche
Bindungsarten und Valenzen von Systemen zu bestimmen [74]. In Abb. 4.1 ist ein
Überblicksspektrum des Systems Au/PTCDA dargestellt. Auf der Abszisse ist zum
einen die direkt gemessene kinetische Energie der ausgelösten Elektronen (unten)
und zum anderen die daraus bestimmte Bindungsenergie der Elektronen in der Pro-
be (oben) dargestellt. Das Spektrum zeigt deutliche Spitzen, die dem Goldsubstrat
zuzuordnen sind. Des Weiteren erkennt man die Strukturen im Spektrum, welche von
Kohlenstoﬀ und Sauerstoﬀ stammen. Beide sind Bestandteile des Moleküls PTCDA.
Die Fläche unter den Spitzen hängen von dem Anteil ab, in dem das Material in der
Probe vorhanden ist, von der Tiefe, in welcher sich das Material beﬁndet und vom
Photonenwirkungsquerschnitt, der für jedes Element verschieden ist. Das komplette
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Spektrum ist des Weiteren von Hintergrund der inelastisch gestreuten Elektronen,
so genannter Sekundärelektronen, überlagert.
Für die Bestimmung der Photospannung im nächsten Abschnitt wurde der Koh-
lenstoﬀpeak C1s ausgewählt. Er ist höher und hat steilere Flanken als der Sauerstoﬀ-
peak und ist somit für diese Methode besser geeignet. Vergleichsmessungen zwischen
diesen Spitzen zeigten keinen Unterschied im Messwert der Photospannung. Die noch
deutlich höheren und steileren Peaks vom Gold sind für die SPV-Messungen nicht
geeignet, da sie erwartungsgemäß kein Signal zeigen. Die Photospannung bildet sich
an der Grenzschicht zwischen Gold und PTCDA aus, so dass der komplette Gold-
kristall das Potential der Probenrückseite trägt und nur die Molekülschicht um den
Wert der Photospannung verschoben ist.
4.1.2 Photospannung an Au/PTCDA mit modulierter XPS
Zeitentwicklung
In diesem Abschnitt möchte ich mit einem beobachteten Phänomen beginnen, des-
sen Ursache im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden konnte. In Abb. 4.2A
ist die Entwicklung der Photospannung über die ersten Stunden der Messzeit an
einer 23 ML starken PTCDA-Schicht dargestellt. Dabei zeigt die Zeitangabe auf der
Abszisse die Zeit, zu der tatsächlich gemessen wurde. Das heißt, während dieser
Zeit wurde sowohl Röntgenstrahlung zum Auslösen der Elektronen als auch modu-
liertes Licht im sichtbaren Wellenlängenbereich zur Erzeugung der Photospannung
auf die Probe gestrahlt (Rechteckmodulation um 300µW/mm2). Zeiten, in denen
nicht gemessen wurde und in denen auch keine Bestrahlung der Probe stattfand,
hauptsächlich nachts, sind mit kleinen blauen Markierungen im oberen Bereich des
Diagramms gekennzeichnet. Dabei entspricht ein Strich gerade einer Nacht. Man
sieht, dass die gemessene Photospannung während der Messzeit asymptotisch zu-
nimmt, sich aber während der Phasen ohne Messzeit nicht verändert. Dies und die
Tatsache, dass wiederholte XPS-Spektren keine nennenswerte Veränderung in ih-
rer Zusammensetzung zeigen, bedeutet, dass es sich bei dem Eﬀekt nicht um eine
Verschmutzung der Probe handelt. Aufgrund des sehr guten Ultrahochvakuums von
ca. 2 · 10−10 mbar wird auch keine Verschmutzung der Probe erwartet. Die Tat-
sache, dass die Photospannungsmessungen sehr gut zu dem Absorptionsspektrum
von PTCDA korrespondieren, wie später noch gezeigt wird, spricht auch gegen eine
Zerstörung der Moleküle durch die Röntgenstrahlung oder das Licht.
Eine mögliche Ursache für diesen Eﬀekt könnte eine durch die Lichteinstrahlung
begünstigte Umsortierung der Moleküle in der Schicht sein, die bis hin zu einer festen
Struktur von Molekülkristallen führt. Eine gewisse Unordnung der Moleküle in der
Schicht könnte die Diﬀusion der Ladungsträger zur Grenzﬂäche behindern. Typische
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Abbildung 4.2: A: Entwicklung der Photospannung während der Messzeit. B: Abhängigkeit
der Photospannung von der Intensität des eingestrahlten Lichts.
Schichtwachstumsuntersuchungen zeigen, dass PTCDA in der so genannten herring-
bone`-Struktur Molekülkristalle bildet [7578]. Bei diesen Untersuchungen wird die
Probe oftmals nach dem Aufbringen der Moleküle noch geheizt, was die Diﬀusion der
Moleküle auf der Oberﬂäche erhöht, so dass Kristall- und Schichtstrukturen gebildet
werden. In unserem Fall könnte die Lichteinstrahlung die nötige Aktivierungsenergie
bieten, damit die Moleküle sich ordnen.
Versuche, diesen Prozess zu beschleunigen, indem die Probe direkt nach dem
Aufbringen der Moleküle für 140 min bei 120◦C geheizt wurde, zeigten allerdings
keine Veränderung. Die Photospannung stieg genauso von 0 mV langsam an. Der
Versuch, noch höher zu heizen (180◦C), schlug fehl, da dabei nach ca. 10 min die
Moleküle von der Oberﬂäche verschwunden waren. Hierbei sind die Temperaturanga-
ben nicht gesichert. Sie wurden mit einem Infrarotpyrometer bestimmt und werden
aufgrund des nicht genau bekannten Emissionsgrades um einiges höher vermutet, als
hier angegeben.
Die gefundene Entwicklung der Photospannung lässt sich mit einem exponenti-
ellen Verlauf beschreiben. Nach ca. zwei Tagen Messzeit stellt sich die Photospan-
nung dann auf einen konstanten Wert von ca. 36 mV ein. Alle Untersuchungen der
Photospannung die hier gezeigt werden, wurden nach Erreichen dieser Sättigung
durchgeführt.
Abhängigkeit der SPV von der Lichtintensität
In Abb. 4.2B ist die Abhängigkeit der Photospannung von der eingestrahlten Lichtin-
tensität dargestellt. Hierfür wurde die Probe mit Licht einer Wellenlänge λ = 538 nm
bestrahlt und die Intensität durch verschiedene Grauﬁlter begrenzt. Das Vorzeichen
der Photospannung (SPV) ist positiv, was bedeutet, dass an der Grenzﬂäche die
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Löcher in das Metall abwandern, während die Elektronen in der Molekülschicht ver-
bleiben. Die Messwerte zeigen deutlich eine logarithmische Abhängigkeit der Photo-
spannung von der Lichtintensität. Dies bedeutet, dass durch die Ausbildung der SPV
die Barriere, welche die Ladungsträger zur Trennung überwinden müssen, reduziert
wird. Jedoch zeigt ein Vergleich der Parameter der logarithmischen Anpassung mit
Formel 2.14 aus dem Schottky-Modell für anorganische Halbleiter starke Abweichun-
gen. Speziell der Parameter b = 8,1 mV weicht weit von kT = 25,7 mV des Modells
ab. Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Modell und meinem Probensystem
besteht darin, dass es sich nicht um eine Oberﬂächenraumladungszone handelt, wel-
che für die Ausbildung der Photospannung zuständig ist, sondern um eine Grenzﬂä-
che zwischen organischer Schicht und Metall. Die an dieser Grenzﬂäche existierende
Barriere besteht im Allgemeinen aus einem Grenzﬂächendipol und möglicherweise
aus einer Raumladungszone im organischen Film. Durch die entstehende Photo-
spannung werden sowohl der Dipol als auch die Raumladungszone reduziert. Des
Weiteren nimmt das Modell an, dass das eingestrahlte Licht komplett in der Ober-
ﬂächenraumladungszone absorbiert wird. Bei PTCDA mit α538nmPTCDA ≈ 0,02 nm−1
und einer doppelten Schichtdicke von ca. 14 nm werden nur ca. 25 % des einfallen-
den Lichts absorbiert. Die doppelte Schichtdicke wird verwendet, da das Licht an der
Goldoberﬂäche reﬂektiert wird und die PTCDA-Schicht erneut durchläuft. Dabei ist
nicht berücksichtigt, dass die Lichtwelle an der Goldoberﬂäche einen Knoten besitzt
und somit die Absorption des Lichts nur im Bereich nahe des Knotens der Lichtwel-
le stattﬁndet. Eine Anwendung dieses Modells für mein Probensystem erweist sich
demnach in diesem Falle als nicht sinnvoll.
Wellenlängenabhängigkeit der SPV
Im Folgenden soll die Abhängigkeit der Photospannung von der eingestrahlten Licht-
wellenlänge diskutiert werden. Diese ist in Abb. 4.3 dargestellt. Diagramm A zeigt
den Betrag der Photospannung und im Vergleich dazu das an die Lichtintensität
und Schichtdicke angepasste Absorptionsspektrum. Für die Anpassung wurde aus
dem Absorptionsspektrum das absorbierte Licht ermittelt und dieses mittels des
logarithmischen Leistungszusammenhangs in eine Photospannung umgerechnet. In
Diagramm B ist die Phasenverschiebung der entstehenden Photospannung gegen-
über der eingestrahlten Lichtmodulation gezeigt. Die senkrechte blaue Linie in bei-
den Diagrammen stellt die Energielücke zwischen dem höchsten besetzten Mole-
külorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO) dar. Man
erkennt, dass im Gegensatz zum anorganischen Halbleiter bereits deutlich unterhalb
der Bandlücke eine Photospannung vorhanden ist. Bei anorganischen Halbleitern
ist eine Photonenenergie hν ≥ Eg notwendig, um freie Ladungsträger zu erzeugen,
welche dann getrennt werden und eine Photospannung erzeugen. In organischen
70 Kapitel 4. Messergebnisse
300 400 500 600 700 800
0
5
10
15
20
 
 
Y
 A
x i
s  
T i
t l e
X Axis Title
 E
300 400 500 600 700 800
-80
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
 
 
Y
 A
x i
s  
T i
t l e
X Axis Title
 phase [°]
A: B:
Wellenlänge λ [nm] Wellenlänge λ [nm]
U
sp
v
[m
V
]
φ
sp
v
[◦
]
Eg Eg
Abbildung 4.3: A: Absolutwert der Photospannung auf dem System Au(110)/PTCDA bei
einer konstanten Photonenﬂussdichte ΦPho = 7,7 · 1013 s−1mm−2. Zum Vergleich sind das
angepasste Absorptionspektrum und die Energie der Bandlücke Eg von PTCDA einge-
zeichnet. B: Phasenverschiebung zwischen entstehender Photospannungsmodulation und
eingestrahlter Lichtmodulation. Die roten Linien sind jeweils die Mittelwerte der Phasen-
verschiebung in den Bereichen und sollen die Sprünge verdeutlichen.
Halbleitern genügen bereits Photonenenergien etwas unterhalb der Bandlücke um
Exzitonen zu erzeugen, die dann in der Schicht diﬀundieren können und beim Errei-
chen der Grenzﬂäche dissoziieren und damit eine Photospannung erzeugen. Deutlich
unterhalb der Bandlücke geht die Photospannung nahezu gegen Null, da dort keine
Anregung über die Energielücke mehr stattﬁndet. In diesem Energiebereich kön-
nen nur noch Ladungsträger aus Fallenzuständen innerhalb der Bandlücke angeregt
werden, und deren Dichte ist deutlich geringer.
Im Energiebereich oberhalb der Bandlücke gibt es leichte Abweichungen der Pho-
tospannung vom Absorptionsspektrum. Sowohl Rais [79] als auch Boluvi¢ [8082]
zeigen die Existenz verschiedener Exzitonen mit verschiedenen Exzitonendiﬀusions-
längen bei unterschiedlichen Anregungswellenlängen. Dem energieärmeren Übergang
bei 555 nm wird ein CT-Exziton zugeordnet [83, 84] und dem breiten Absorptions-
maximum ein Frenkel-S1-Zustand [81]. Diverse theoretische Berechnungen stützen
diese Interpretation [8588]. Auch wenn in letzter Zeit Zweifel an dieser Interpre-
tation aufgekommen sind, speziell an der Einführung des CT-Exzitons [89, 90], so
zeigen doch die Messungen von Rais [79] die Existenz von mindestens zwei Exzito-
nendiﬀusionslängen. Für den Bereich λ = 414 . . . 481 nm wurde eine Diﬀusionslänge
von 20 nm [79] gefunden. Dieser Bereich entspricht dem Teil des Photospannungs-
spektrums, in dem die SPV sehr gut zum Absorptionsspektrum passt. Für die Be-
reiche λ = 380 . . . 420 nm und λ = 481 . . . 582 nm werden mit LEx = 79 nm [82]
und LEx = 58 nm [79] deutlich größere Werte angegeben. In diesen Bereichen liegt
meine gemessene Photospannung in ihrem Verlauf oberhalb des dargestellten Ab-
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sorptionsspektrums. Dies ist mit der Tatsache erklärbar, dass Exzitonen mit einer
größeren Diﬀusionslänge eine höhere Wahrscheinlichkeit besitzen, die Grenzﬂäche zu
erreichen und dort zu dissoziieren und somit zu einer Photospannung beizutragen,
statt zuvor zu zerfallen. Dieses Verhalten wird auch im Abschnitt über die Kelvin-
Sonde (4.2.2) nochmals deutlich. In der Phasenverschiebung zeigen sich an diesen
Grenzen auch leichte Sprünge, die ein Anzeichen für das Vorhandensein verschiede-
ner Beiträge zur Entstehung der Photospannung sind. Die roten Linien sind jeweils
die Mittelwerte der Phasenverschiebung in diesen Bereichen und sollen die Sprünge
verdeutlichen. Dies ist ebenfalls ein Indiz für das beschriebene Verhalten.
Abhängigkeit der SPV von der Modulationsfrequenz des Lichts
Nun soll die zeitliche Reaktion der Photospannung auf das Ein- und Ausschalten
des Lichts untersucht werden. Dazu wurde Licht verschiedener Wellenlängen unter-
schiedlich schnell moduliert auf die Probe gestrahlt. Die daraus erhaltene Abhängig-
keit der SPV von der Modulationsfrequenz ist in Abb. 4.4 dargestellt. Diagramm A
zeigt den Absolutwert der Photospannung. Es ist ein deutlicher Abfall der SPV mit
zunehmender Frequenz zu erkennen. Auch die Phasenverschiebung zwischen dem
detektierten SPV-Signal und dem eingestrahlten Licht lässt für höhere Modulati-
onsfrequenzen ein deutliches Nachlaufen der Photospannung erkennen. Um dieses
Verhalten zu beschreiben, wurden Versuche unternommen, das Modell eines Tief-
passes
Uspv =
U0
1 + ifmod
f0
mit i2 = −1 (4.1)
sowohl an den In-Phase-Teil Ureal = Uspv cos(φspv) (Realteil von Gl. 4.1) als auch an
den Außer-Phase-Teil Uima = Uspv sin(φspv) (Imaginärteil von Gl. 4.1) anzupassen.
Eine sinnvolle Beschreibung der Messdaten war damit nicht möglich. Ein Tiefpass-
modell mit zwei Komponenten
Uspv =
U1
1 + ifmod
f1
+
U2
1 + ifmod
f2
(4.2)
ließ sich hingegen jeweils für den Real- als auch für den Imaginärteil gut anpassen.
Allerdings zeigten die daraus erhaltenen Parameter für Real- und Imaginärteil deutli-
che Unterschiede. Eine Ursache hierfür zeigte sich beim Vergleich mit den Messdaten
aus den Kelvin-Sondenexperimenten (Abschnitt 4.2.2). Aus den dort durchgeführ-
ten Experimenten wird ersichtlich, dass die Reaktion der Photospannung auf das
Ein- und Ausschalten des Lichts nicht symmetrisch ist, was für das Tiefpassmodell
angenommen wird. Die Messungen zeigten einen sehr schnellen Aufbau der Photo-
spannung, aber einen langsamen Zerfall. Ein entsprechendes Modell wurde daraufhin
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Abbildung 4.4: Die Abhängigkeit der entstehenden Photospannung von der Modulations-
frequenz des eingestrahlten Lichts ist für fünf verschiedene Lichtwellenlängen dargestellt.
Zusätzlich ist eine Modellanpassung für λ = 525 nm gezeigt. A: Absolutwert der Photo-
spannung Uspv. B: Phasenverschiebung φspv zwischen Photospannung und Lichtanregung
ebenfalls mit Modellanpassung.
entwickelt. Es nimmt an, dass die Photospannung sofort nach Einschalten des Lichts
ihren vollen Wert erreicht und diesen beibehält, solange Licht eingestrahlt wird. Nach
dem Abschalten des Lichts baut sich die Photospannung exponentiell ab. Ein ein-
zelner Exponentialterm genügte hierbei den Daten nicht, deshalb wurde ein zweiter
hinzugefügt. Es ergibt sich also folgender Verlauf für den Abbau der Photospannung
Uspv = U1e
−t/t1 + U2e−t/t2 . (4.3)
Verwendet man diesen Ansatz zusammen mit der Modulationstechnik der Photoelek-
tronenspektroskopie (siehe Kap. 3.2.7) so erhält man jeweils für die Viertelperioden
der Modulation
I: UI = 2T (U1 + U2)
T
4
,
II: UII = 2T (U1 + U2)
T
4
,
III: UIII = 2T
T/4∫
0
(
U1e
−t/t1 + U2e−t/t2
)
dt ,
IV: UIV = 2T
T/2∫
T/4
(
U1e
−t/t1 + U2e−t/t2
)
dt ,
(4.4)
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mit T = 1/fmod der Periodendauer der Lichtmodulation. Durch Zusammenfügen
dieser Terme erhält man für das In-Phase-Signal X = (I + II) − (III + IV) und für
das Außer-Phase-Signal Y = (II + III)− (I + IV)
X = U1 + U2 −
{
M1
(
1− e−n1/2)+M2 (1− e−n2/2)} ,
Y = M1
(
1− 2e−n1/4 + e−n1/2)+M2 (1− 2e−n2/4 + e−n2/2) , (4.5)
mit Mi = 2fmodUiti und ni = 1/fmodti. Durch Anpassen dieser Ausdrücke an die
Messdaten in Abb. 4.4 erhält man die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Parameter. Dieses
Modell zeigt eine deutlich bessere Anpassung an die Messdaten. Die Anpassungs-
kurve für die Wellenlänge λ = 525 nm ist in Abb. 4.4 als schwarz gepunktete Linie
eingezeichnet. Der dazugehörige Messdatensatz ist blau dargestellt. Man erkennt für
den kurzwelligen Bereich (370 . . . 525 nm) eine Zeitkonstante t2 ≈ 470 ms, der lang-
wellige Bereich (590 . . . 650 nm) zeigt eine größere Zeitkonstante t2 ≈ 570 ms. Der
ersten, wesentlich kürzeren Zeitkonstante t1 muß eine große Ungenauigkeit einge-
räumt werden, da sie weit außerhalb des von der Messung erfassten Frequenzbereichs
liegt. Aber auch sie zeigt für niedrige Lichtenergien größere Werte. Die Parameter
Ui geben den jeweiligen Anteil der Exponentialterme an der Gesamtphotospannung
an.
Dieses Modell zeigt, dass sich die Photospannung nach dem Zuschalten des Lichts
sehr rasch ausbildet. Die Anregung, Diﬀusion zur Grenzﬂäche und Trennung der
Exzitonen erfolgt also recht schnell. Der Abbau der Photospannung und somit die
Rekombination der Ladungsträger in der Molekülschicht nach Abschalten des Lichts
erfolgt vergleichsweise langsam. Die Elektronen in der Molekülschicht sind daher
nicht frei, sondern in Fallenzuständen gebunden, aus denen sie zum Rekombinieren
erst herausgelöst werden müssen. Die Notwendigkeit von (mindestens) zwei Expo-
nentialtermen unterschiedlicher Zeitkonstanten spricht für verschiedenartige Fallen
unterschiedlicher Energietiefe. Ein weiterer Grund für die langsame Relaxation der
Photospannung kann die Existenz langlebiger Triplett-Exzitonen sein. Diese haben
Lebensdauern von bis zu 20 s [35] und können somit auch nach der Lichtabschaltung
zur einer Ladungserzeugung beitragen.
Was dieses Modell aufgrund der Annahme des sofortigen Vorhandenseins der
Photospannung nach dem Einschalten des Lichts nicht berücksichtigt, ist eine zeitli-
che Abhängigkeit dieses Anstiegs. Aus diesen Messungen kann daher keine Aussage
über die Diﬀusion und Trennung der Exzitonen nach dem Zuschalten des Lichts
getroﬀen werden.
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Parameter 370 nm 485 nm 525 nm 590 nm 650 nm
U1 [mV] 17 22 21,5 18,5 6,5
t1 [ms] 38 22 16 51 174
U2 [mV] 17,5 16 18 10 11
t2 [ms] 450 470 480 560 580
U2/U1 0,97 1,39 1,19 1,85 0,59
Tabelle 4.1: Anpassungsparameter des Modells der SPV-Frequenzabhängigkeit an die Da-
ten in Abb. 4.4
4.2 Messungen mit der Kelvin-Sonde
In diesem Abschnitt werden Messungen der Photospannung an Luft mit der in Ka-
pitel 3.3 vorgestellten Kelvin-Sonde gezeigt. Die Probenpräparation erfolgte auch
hier im Ultrahochvakuum, siehe Abschnitt 3.6. Im ersten Teil werden zwei Eﬀek-
te unserer Kelvin-Sonde beschrieben, welche die Messungen beeinﬂussen. Da diese
nicht beseitigt werden konnten, ist die Kenntnis dieses Verhaltens für die Interpre-
tation der Messdaten wesentlich. Im Hauptabschnitt 4.2.2 werden dann Messungen
der Photospannung am System PTCDA auf Au(110) vorgestellt. Da diese Methode
die Möglichkeit bietet, in kurzer Zeit die Photospannung über das komplette uns zur
Verfügung stehende Spektrum zu messen, wurden hiermit auch andere Systeme un-
tersucht. Da sich diese als weniger interessant erwiesen, wurde deren Untersuchung
mit anderen Messmethoden nicht weiter verfolgt. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind im Anhang D aufgeführt.
4.2.1 Vorbetrachtungen zum Messaufbau
Unsere Kelvin-Sonde hat zwei Eigenschaften, die die Messergebnisse beeinﬂussen.
Der kleinere Eﬀekt ist eine leichte Drift der detektierten Kontaktpotentialdiﬀerenz
über einen längeren Messzeitraum. In Abb. 4.5A ist diese Drift über einen Zeit-
raum von einer Stunde aufgezeichnet. Es ist eine kontinuierliche Veränderung des
Messsignals von ca. 10 mV/h zu erkennen. Mögliche Ursache für diese Drift ist eine
Temperaturveränderung im Labor während der Messzeit. Auch eine Veränderung
der Luftfeuchtigkeit im Raum, welche Einﬂuss auf die elektronischen Eigenschaften
der Oberﬂächen von Sonde und Probe haben kann, stellt ein mögliche Ursache dar.
Da dieser Eﬀekt aber vergleichsweise klein ist, spielt er bei Messungen über einige
Minuten keine wesentliche Rolle.
Ein anderer Eﬀekt, der meine Messungen deutlicher beeinﬂusst, ist die Auﬂa-
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Abbildung 4.5: A: Drift der detektierten Kontaktpotentialdiﬀerenz über die Messzeit ohne
Probenbeleuchtung. Das horizontale Strichmuster in den Messdaten mit einem Abstand von
ca. 3 mV resultiert aus der Auﬂösungsgrenze des 16 Bit A-D-Wandlers. B: Auﬂadungseﬀekt
der Kelvinsonde bei Lichteinstrahlung niedriger Wellenlänge. Der Balken im unteren Teil
der Abbildung illustriert die Lichtzuschaltung: schwarz  kein Licht, weiß  Probe wird
beleuchtet.
dung der Sonde während der Lichteinstrahlung. Eine entsprechende Messung die-
ses Eﬀekts ist in Abb. 4.5B dargestellt. Bei dieser Messung zur Untersuchung des
Eﬀekts wurde als Probe ein Goldeinkristall, der zuvor im Vakuum durch Heizen
und Argon-Ionen-Beschuss gereinigt wurde, verwendet. Die Wellenlänge des einge-
strahlten Lichts betrug 400 nm. Es wird also durch Lichteinstrahlung keinerlei Ver-
änderung der Kontaktpotentialdiﬀerenz erwartet, da sich auf Metallen keine Ober-
ﬂächenphotospannung ausbilden kann. Aus dieser Messung ist zu erkennen, dass die
gemessene Kontaktpotentialdiﬀerenz während der Lichteinstrahlung exponentiell ab-
fällt und nach Lichtabschaltung wieder langsam relaxiert. Die Größe der Auﬂadung
über eine gewisse Zeit bei gleicher Lichtleistung ist abhängig von der eingestrahlten
Lichtwellenlänge. Für Wellenlängen größer als 600 nm ist keine Auﬂadung sichtbar.
Ab ca. 600 nm wird über einen Zeitraum von 10 min eine Auﬂadung von wenigen
Millivolt sichtbar, die mit steigender Photonenenergie weiter ansteigt. Bei 440 nm
sind es bereits über 10 mV und bei 360 nm erreicht sie ca. 24 mV. Diese Auﬂadung
über die Zeit lässt sich durch eine Exponentialfunktion beschreiben, das heißt, sie
läuft gegen eine Sättigung. Um die Ursache dieses Eﬀekts zu klären, wurde eine zwei-
te Goldprobe angefertigt. Dazu wurde ein Glasplättchen mit Chrom als Haftgrund
und 100 nm Gold bedampft. Messungen daran zeigten exakt das gleiche Verhalten.
Auch eine Neufertigung der Sonde brachte keine Veränderung. Eine Verschmutzung
der Sonde kann also auch als Ursache ausgeschlossen werden. Während späterer
Messungen an beliebigen Systemen, auch an reinen anorganischen Halbleiterproben,
konnte dieser Eﬀekt immer wieder in gleicher Art beobachtet werden. Die Ursache
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Abbildung 4.6: Photospannungsmessungen mit der Kelvinsonde an einem mit 28 ML
PTCDA bedeckten Au(110)-Kristall. A: Messung der Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen
Probe und Sonde über die Zeit mit zwischenzeitlicher Lichteinstrahlung. Die Änderung des
Kontaktpotentials bei Lichteinschaltung repräsentiert die entstehende Photospannung. Der
Balken im unteren Teil des Bildes illustriert die Lichtzuschaltung. B: Abhängigkeit der Pho-
tospannung von der eingestrahlten Lichtintensität. Fehlerkreuze sind nicht eingezeichnet,
da sie etwa der Größe der Punkte entsprechen.
konnte bisher weder gefunden noch beseitigt werden. Es ist aber auch trotz dieses
Auﬂadungseﬀekts möglich, quantitativ Photospannungen zu messen, da der Eﬀekt
im Vergleich zur Photospannung langsam ist.
4.2.2 PTCDA auf Au(110)
In diesem Abschnitt werden die Untersuchungen der Photospannung mit der Kelvin-
Sonde am System Au(110)/PTCDA vorgestellt und diskutiert. Hierfür wurde die
Probe, wie in Abschnitt 3.6 beschrieben, im Ultrahochvakuum durch Reinigen des
Goldkristalls und Aufdampfen der PTCDA-Moleküle hergestellt. Anschließend wur-
de die Probe aus dem Vakuum entnommen und im Messgerät platziert und ausge-
richtet (siehe Kap. 3.3.2).
Abhängigkeit von der Lichtintensität
In Abb. 4.6 sind Messungen zur Abhängigkeit der Photospannung von der einge-
strahlten Lichtintensität dargestellt. In Bild A ist eine Messkurve dargestellt. Sie
zeigt die gemessene Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen Probe und Sonde über die
Zeit. Dabei wurde fünf Sekunden nach Beginn der Messung Licht der Wellenlänge
λ = 550 nm einer bestimmten Intensität zugeschaltet. Bei der dargestellten Messung
betrug diese ca. 64µW/mm2. Unmittelbar nach dem Zuschalten des Lichts springt
die Kontaktpotentialdiﬀerenz um den Wert der sich einstellenden Photospannung.
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Abbildung 4.7: Bandschema der Probe Au(110)/PTCDA mit der Kelvinsonde. Auf der
linken Seite ist die Probe dargestellt. Ganz links die Fermi-Energie EAuF und die Vaku-
umenergie EAuvac des Au(110)-Kristalls. Darauf folgend die Energielücke Eg zwischen dem
höchsten besetzten Molekülorbital, HOMO, und dem niedrigsten unbesetzten Molekülor-
bital, LUMO, sowie die Vakuumenergie EPTCDAvac der PTCDA-Schicht. Durch den elektri-
schen Kontakt zwischen Gold und PTCDA kommt es zwischen ihnen zum Ladungsaus-
tausch bis zur Neutralität der Fermi-Niveaus. Nach dem Halbleiterbild entsteht dabei an
der Grenzﬂäche eine Raumladungszone im Halbleiter. Zusätzlich kann es zur Ausbildung
eines Grenzﬂächendipols eΦDip kommen. Auf der rechten Seite ist die Fermienergie ESondeF
und die Vakuumenergie ESondevac der Kelvinsonde dargestellt. Da die Rückseite der Probe
und die Sonde über die Spannung Ucpd, welche der Kontaktpotentialdiﬀerenz entspricht,
verbunden sind, sind die Vakuumniveaus von Probenoberﬂäche und Sonde angeglichen und
die Fermi-Energien gerade um die Diﬀerenz der Austrittsarbeiten Ucpd = WPTCDA−WSonde
verschoben.
Dieser Wert bleibt konstant. Es entsteht eine positive Photospannung wie auch schon
bei den Messungen im Vakuum mit der Photoelektronenspektroskopie, jedoch deut-
lich größer. Nach weiteren 20 Sekunden wurde die Lichteinstrahlung gestoppt. Die
Photospannung baut sich wieder ab. Der Aufbau der Photospannung nach Licht-
zuschaltung, d.h. die Erzeugung von Ladungsträgern in der PTCDA-Schicht und
deren Trennung an der Grenzﬂäche zwischen PTCDA und Gold, erfolgt innerhalb
weniger Zehntelsekunden. Aussagen über diese Anstiegszeit kann man mithilfe der
Kelvin-Sonde nicht treﬀen, da die Zeitauﬂösung durch den Lock-In-Verstärker und
den Integralregler ebenfalls im Bereich von Zehntelsekunden liegt. Aus der Graﬁk ist
zu erkennen, dass der Abbau der Photospannung nach Lichtabschaltung, das heißt
die Rekombination der entstandenen Ladungsträger, einige Sekunden benötigt. Die
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Rekombination erfolgt also wesentlich langsamer als die Erzeugung von Ladungsträ-
gern. Dies wird im Folgenden noch genauer untersucht.
In Abb. 4.6B ist die Abhängigkeit der Photospannung von der einfallenden
Lichtintensität dargestellt. Dazu wurden bei einer Wellenlänge von 550 nm diver-
se Kurven wie in Abb. 4.6A für verschiedene Lichtleistungen aufgenommen. Der
Wert für die Photospannung wurde aus dem Sprung der Kontaktpotentialdiﬀe-
renz bei Lichteinschaltung entnommen. Aus der Theorie, Gleichung 2.14, ergibt
sich ein logarithmischer Zusammenhang zwischen Lichtintensität und Photospan-
nung. Aus der Anpassung der Gleichung an die Messdaten (der erste Punkt wur-
de nicht berücksichtigt, da die sehr kleine Lichtleistung ungenau gemessen wurde)
ergibt sich für kT = (25,9 ± 0,7) meV und a = (240 ± 54) m2/W. Fügt man zu-
sätzlich den Diodenidealitätsfaktor n in Gleichung 2.14 ein, so ergibt sich dieser
aus den Daten zu n = 1,02. Da n ≈ 1 ist, bedeutet dies, dass das Schottky-
Modell der thermionischen Emission zur Beschreibung des Stromtransports über
Metall-Halbleiter-Kontakte hier gut geeignet ist. Der Ladungsträgertransport er-
folgt demnach hauptsächlich über die Barriere. Ladungsträgerrekombination in der
Raumladungszone und das Tunneln der Ladungsträger durch die Barriere sind ver-
nachlässigbar. Aus dem Faktor a lässt sich nach Gleichung 2.15 die Barrierenhöhe
zu ΦB = (730± 6) mV bestimmen. Die eﬀektive Richardson-Konstante für PTCDA
ist hierbei A
∗
= 10 A/cm2K2 [29].
In Abb. 4.7 ist ein entsprechendes Banddiagramm vorgeschlagen. Es ist bekannt,
dass, aufgrund der Natur der Bandstruktur dieser Materialien, derartige Banddia-
gramme nur mit Vorsicht auf organische Schichten angewendet werden sollten. Aber
in diesem Fall beschreibt es meine Messdaten sehr gut. Mit den Werten für einen
Au(110)-Kristall WAu = 5,37 eV [91] und WPTCDA = 4,8 eV [36] ergibt sich eine
Diﬀerenz der Vakuumniveaus zwischen Goldsubstrat und Molekülschicht von ca.
570 meV. Aus der Ionisationsenergie von PTCDA I = 6,8 eV [36] und einer Band-
lücke Eg = 2,2 eV [92, 93] ergibt sich die Lage des LUMO des PTCDA zu 200 meV
oberhalb des Fermi-Niveaus. Die aus dem Halbleitermodell erhaltene Barrierenhöhe
eΦB = (730± 6) meV entspricht in diesem Fall nicht dem Abstand zwischen Fermi-
Niveau und Leitungsbandunterkante an der Oberﬂäche, wie im Halbleitermodell,
sondern schließt hier auch den Grenzﬂächendipol mit ein:
eΦB = ELUMO − EF + Vbb + eΦDip . (4.6)
Vbb ist die Größe der Bandverbiegung in der Raumladungszone. Der Messwert eΦB =
(730 ± 6) meV passt also gut zu dem aus den Literaturwerten bestimmten eΦLitB =
770 meV. In der Literatur ﬁnden sich verschiedene leicht voneinander abweichende
Angaben für die genannten Werte (I = 6,4 eV [93], I = 6,15 eV [94], WPTCDA =
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4,6 . . . 4,8 eV (Anhang C.2)). Da die Messungen an Luft durchgeführt wurden, kön-
nen diese Werte auch noch durch einen Wasserﬁlm beeinﬂusst werden. Auch der
gemessene Wert für die Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen PTCDA und der Gold-
sonde (WSonde = 5,1 eV [91]) von UdunkelCPD = −490 mV passt zu diesen Angaben.
Bei der Beleuchtung der Probe kommt es zur Erzeugung von Ladungsträgern
in der Molekülschicht und zur Trennung dieser an der Grenzﬂäche. Dadurch bildet
sich die Photospannung Uspv aus. Es kommt zur Reduzierung der Barriere an der
Grenzﬂäche und somit zur Anhebung der Bänder im PTCDA-Film (Abb. 4.7 rote
Bänder). Die Kelvin-Sonde gleicht diese Potentialverschiebung aus und die Niveaus
der Goldsonde werden im Bezug auf die Probenrückseite ebenfalls angehoben (blaue
Niveaus). Es stellt sich eine neue Kontaktpotentialdiﬀerenz U lichtCPD = −240 mV bei
dieser Lichtleistung ein. Es entsteht demnach eine Photospannung Uspv = U lichtCPD −
UdunkelCPD = 250 mV.
Abhängigkeit der SPV von der Lichtwellenlänge
Anhand von Abb. 4.8 soll die Abhängigkeit der Photospannung von der eingestrahl-
ten Lichtwellenlänge untersucht werden. In Abb. 4.8A ist zum Vergleich das Absorp-
tionsspektrum α(λ) von PTCDA dargestellt. Es zeigt einen Hauptabsorptionspeak
bei 475 nm und zwei weitere bei 550 nm und 375 nm. In 4.8B sind verschiedene Mes-
sungen der Photospannung über die Lichtwellenlänge dargestellt. Es wurde für drei
Proben verschiedener Schichtdicken PTCDA (28 ML schwarz, 17 ML rot und 4,7 ML
blau) auf Au(110) die Photospannung mit der in Abb. 4.6 gezeigten und zuvor be-
schriebenen Licht an-Licht aus`-Methode bestimmt und als Punkte im Diagramm
dargestellt. Dabei ergibt sich eine exponentielle Abhängigkeit der Photospannung
von der Schichtdicke. Diese lässt sich mit der begrenzten Absorption von Licht in
der Molekülschicht begründen, da selbst bei der dicksten Schicht von 28 ML noch
nicht alles Licht absorbiert wird, sondern nach Reﬂexion am Gold ein Teil die Probe
wieder verlässt. Im Absorptionsmaximum α = 0,04 nm−1 ergibt sich bei einer dop-
pelten Schichtdicke von ca. 20 nm, die Schicht wird nach Reﬂexion am Gold erneut
durchlaufen, eine Absorption von ca. 55 % des eingestrahlten Lichts.
Zum Vergleich der Spektren verschiedener Schichtdicken wurden die gemessenen
Photospannungen der dünneren Schichten mit Faktoren (17 ML: 2,3 und 4,7 ML:
11,6) multipliziert und eingezeichnet (Sterne). Dieser Vergleich zeigt zwischen der
dicken und der mittleren Schicht eine perfekte Übereinstimmung der spektralen Ab-
hängigkeit der Photospannung. Auch die dünnste Schicht passt im Rahmen der
Fehlergrenzen sehr gut dazu. Es kann also gesagt werden, dass das spektrale Ver-
halten der Photospannung nicht von der Schichtdicke des organischen Farbstoﬀs
abhängt. Die Schichtdicke hat nur einen Einﬂuss auf die Menge des absorbierten
Lichts und somit auf die Größe der Photospannung.
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Abbildung 4.8: A: Absorptionskoeﬃzient von PTCDA gemessen an einer 6 nm dicken
Schicht auf Quarzglas (bereitgestellt von T. Dienel). B: Abhängigkeit der Photospan-
nung von der eingestrahlten Lichtwellenlänge. Dargestellt ist die Photospannung für drei
unterschiedlich dicke Schichten PTCDA bei einem konstanten Photonenﬂuss ΦPho =
1,9 · 1014 s−1mm−2. Zum Vergleich wurde das angepasste Absorptiosspektrum mit dar-
gestellt.
Die schwarze Kurve in Abb. 4.8B gibt ein Beispiel, in dem mit der Kelvin-Sonde
direkt die spektrale Abhängigkeit der Kontaktpotentialdiﬀerenz gemessen wurde.
Dazu wurde während der Aufzeichnung der CPD die Lichtwellenlänge unter Kon-
stanthaltung des Photonenﬂusses durchgefahren. Die Kurve wurde mit einem Auf-
schlag von 485 mV gezeichnet, um sie an die Photospannungsmessungen anzupassen.
Die Unterbrechung der Kurve resultiert aus dem Wechsel der Gitter im Monochro-
mator während der Messung. Auf diese Weise ist man in der Lage, sehr schnell
komplette Spektren mit einer hohen Messpunktdichte aufzuzeichnen. Da man aber
nur die Änderung der Kontaktpotentialdiﬀerenz bestimmt, fehlt der Bezug zur tat-
sächlichen Photospannung. Dieser kann nur aus einer direkten Hell-Dunkel-Messung
bestimmt werden.
Des Weiteren wurde in das Diagramm noch das Absorptionsspektrum eingezeich-
net. Um einen Bezug zu der gezeigten Photospannung herzustellen, wurde aus dem
Absorptionskoeﬃzienten (Abb. 4.8A) die Absorption für eine 28 ML dicke Schicht,
die aufgrund der Reﬂexion an der Goldoberﬂäche zweimal durchquert wird, be-
rechnet. Mit Gleichung 2.14 und den aus der Lichtleistungsabhängigkeit ermittelten
Konstanten (Abb. 4.6B) und einem Photonenﬂuss von ΦPhoto = 3,7 · 1015 s−1 wur-
de daraus ein Vergleichswert berechnet. Bei diesem vereinfachten Ansatz ist nicht
berücksichtigt, dass sich an der Goldoberﬂäche eine stehende Welle des Lichts aus-
bildet. Der Vergleich dieser Kurve mit meiner gemessenen Photospannung zeigt eine
gute Übereinstimmung für den Bereich < 480 nm. Für den Bereich oberhalb die-
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Abbildung 4.9: Zeitabhängigkeit der Relaxation der Photospannung. A: CPD-Messung bei
λ = 475 nm an einer Au/PTCDA-Probe. B: Vergleich der ersten Messung an einer frischen,
bisher unbeleuchteten Probe mit einer unmittelbar darauf folgenden wiederholten Messung
(λ = 580 nm).
ser Wellenlänge ist die gemessene Photospannung etwas größer als die berechnete
Kurve.
Verschiedene Autoren zeigen in ihren Ergebnissen die Existenz mehrerer verschie-
dener Exzitonendiﬀusionslängen für verschiedene Anregungswellenlängen, siehe Ab-
schnitt 4.1.2. Rais zeigt im Bereich 414 . . . 481 nm eine Exzitonendiﬀusionslänge von
LEX = (20±2) nm [79]. Das ist der Bereich, in dem meine gemessene Photospannung
sehr gut zum Absorptionsspektrum passt. Für den Bereich 481 . . . 582 nm gibt Rais
LEX = (58± 4) nm an. Eine höhere Exzitonendiﬀusionslänge bedeutet eine erhöhte
Wahrscheinlichkeit dafür, dass die Exzitonen die Grenzﬂäche PTCDA/Au erreichen
und dissoziieren und somit zur Photospannung beitragen können. Die Photospan-
nung ist also größer. Meine Messdaten zeigen in dem Bereich eine Photospannung,
die ca. 25 mV größer ist als die Werte aus dem Absorptionsspektrum. Für einen drit-
ten Bereich (590 . . . 623 nm) wird von Bulovi¢ LEX = (225± 15) nm angegeben [82].
In diesem Bereich diﬀerieren meine Photospannungsdaten um etwa 50 mV von den
Absorptionsdaten. Es lässt sich daher ein Zusammenhang zwischen Exzitonendiﬀu-
sionslänge und der entstehenden Photospannung zeigen.
Relaxation der Photospannung
Zum Abschluss dieses Abschnitts möchte ich die schon angesprochene langsame Re-
laxation der Photospannung nach Abschaltung des Lichts näher betrachten. Wie
schon erwähnt, entfällt eine nähere Untersuchung der Anstiegszeit der SPV bei Zu-
schaltung des Lichts, da diese mit unserer Kelvin-Sonde nicht zeitlich aufgelöst wer-
den kann. In Abb. 4.9A ist eine Messung der Photospannung in Abhängigkeit von
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der Messzeit an einem mit 28 ML PTCDA bedeckten Goldkristall(110) dargestellt.
Während der Messung wurde für 20 s Licht der Wellenlänge 475 nm eingestrahlt.
Man erkennt den schnellen Anstieg der Photospannung und den langsameren Abfall
nach Abschaltung des Lichts. Dieser Abfall wurde durch Anpassen einer exponen-
tiellen Zerfallskurve untersucht. Es ist nicht möglich, die Messdaten mit nur einem
Exponentialterm zu beschreiben. Die Verwendung von zwei unabhängigen Expo-
nentialtermen zur Anpassung liefert aber sehr gute Ergebnisse (siehe rote Kurve).
In Abb. 4.9B ist die Anpassungskurve für λ = 580 nm ebenfalls eingezeichnet. Ei-
ne Zusammenstellung einiger dieser Anpassungsparameter ist in Tab. 4.2 gegeben.
Daraus erkennt man, dass es jeweils einen schnellen Relaxationsanteil mit einer Zeit-
konstanten t2 < 0,2 s gibt. Genau Aussagen über diesen Wert sind nicht möglich,
da er im Bereich der zeitlichen Auﬂösungsgrenze unserer Sonde liegt. Der etwas
größere Wert für t2 in der letzten Spalte resultiert aus dem größeren Messpunktin-
tervall von 0,5 s. Bei den anderen Messungen betrug es 0,1 s. Zusätzlich kann man
aus der Notwendigkeit zweier Exponentialterme ersehen, dass es noch einen langsa-
men Relaxationsanteil gibt. Dieser zeigt für die unterschiedlichen Schichtdicken des
organischen Films etwas verschiedene Werte von 11 s bzw. 21 s. Die Parameter Ui
geben die Anteile der Photospannung, die durch den jeweiligen Relaxationsprozess
abgebaut werden. Auch deren Verhältnis ändert sich mit der Schichtdicke. Mögliche
Ursachen dafür können in einer leicht unterschiedlichen Ausbildung der Raumla-
dungszonen in den dünnen Schichten sein. Es kann also gesagt werden, dass es für
die Relaxation der Photospannung, also für die Entladung der organischen Schicht,
zwei unterschiedlich Mechanismen gibt.
Ein weiterer Punkt, der aus Abb. 4.9B ersichtlich wird, soll hier noch erwähnt
werden. Die dort dargestellte Messkurve ist die erste Messung nach der Herstellung
der Probe, also die erste Lichtbestrahlung. Man sieht nach Einschalten des Lichts
eine Änderung der Kontaktpotentialdiﬀerenz von 249 mV. Nach Abschaltung des
Lichts werden aber nur ca. 222 mV der Photospannung innerhalb der drei Minuten
Messdauer abgebaut. In einer sich unmittelbar anschließenden Messung erhält man
dann auch beim Einschalten nur noch eine Änderung der CPD von ca. 221 mV. Das
heißt, es gibt einen Teil der Photospannung, der nur sehr langsam wieder relaxiert.
Die Auswertung ergab Zeitkonstanten der Größenordnung Stunden.
4.3 KPFM im Ultrahochvakuum
Im Folgenden werden die Untersuchungen der Photospannung mit einem Raster-
kraftmikroskop im Ultrahochvakuum vorgestellt. Diese Vakuumanlage mit integrier-
tem AFM ist ein kommerzielles Gerät der Firma Omicron, das im Laufe der Zeit
einige Verbesserungen erfahren hat, um unseren Messzielen besser zu genügen. Die
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Parameter 17 ML 17 ML 28 ML 28 ML 28 ML
460 nm 580 nm 475 nm 575 nm 580 nm
U0 [mV] −83,2± 0,2 −76,7± 0,2 −459,3± 0,1 −461,0± 0,1 −458,2± 0,1
U1 [mV] 15,9± 0,3 15,9± 0,3 23,7± 0,5 25,1± 0,6 24± 1
t1 [s] 21± 1 22± 1 11,0± 0,4 10,9± 0,4 10,7± 0,7
U2 [mV] 85± 2 88± 2 202± 2 210± 3 198± 2
t2 [ms] 197± 8 191± 9 165± 4 174± 4 300± 10
U2/U1 5,4± 0,2 5,5± 0,2 8,5± 0,3 8,4± 0,3 8,3± 0,4
Tabelle 4.2: Anpassungsparameter der SPV-Relaxationszeituntersuchung.
Vakuumanlage entspricht in ihrem Grundschema der im Anhang A beschriebenen
Anlage. Die Probenpräparation erfolgte auch hier unter UHV-Bedingungen durch
Reinigen des Goldkristalls und anschließendem Aufdampfen der Moleküle. Anschlie-
ßend wurde die Probe ca. acht Stunden mit ca. 40 mW bei 514 nm beleuchtet, da erste
Messversuche ein ähnliches Verhalten zeigten wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Es
waren nur winzige Photospannungen messbar. Durch die vorherige Beleuchtung der
Probe war es mit Beginn der ersten Messung möglich, konstante Photospannungen
zu messen.
Ein Rasterkraftmikroskop ist in erster Linie dazu gedacht, die Oberﬂächentopo-
graphie einer Probe zu untersuchen. Diese Messungen geben mir daher die Möglich-
keit zu sehen, wie die PTCDA-Schichten auf dem Goldkristall wachsen. Bei der hier
verwendeten Nicht-Kontakt-Rasterkraftmikroskopie, bei der der Abstand zwischen
Spitze und Probe über die Resonanzfrequenzverschiebung der schwingenden Sonde
geregelt wird, erhält man zusätzlich Informationen über die Dämpfung der Sonden-
schwingung nahe der Oberﬂäche. Eine Erweiterung des herkömmlichen AFM ist die
Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie. Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, wird da-
bei zusätzlich zwischen Spitze und Probe eine elektrische Spannung angelegt, mit
dem Ziel, die elektrostatischen Kräfte aufgrund des Unterschieds der Austrittsarbei-
ten von Probe und Spitze zu eliminieren. Aus dem Wert der anzulegenden Span-
nung erhält man damit direkt Informationen über die Kontaktpotentialdiﬀerenz. In
meinem Fall soll diese Methode benutzt werden, um den Unterschied der Kontakt-
potentialdiﬀerenz mit und ohne Lichteinstrahlung auf die Probe zu messen. Dieser
Unterschied entspricht der Photospannung, die sich durch die Lichteinstrahlung in
der Probe ausbildet.
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Wachstum der Molekülschicht
In Abb. 4.10 sind die Ergebnisse einer AFM-Messung an 26 ML PTCDA auf Au(110)
dargestellt. 26 ML entsprechen einer Schichtdicke von 8,3 nm [95]. Bild A und B
zeigen die Topographie in verschiedenen Darstellungen. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Moleküle nicht als gleichmäßiger Film aufwachsen. Die Moleküle wachsen
als Kristalle mit typischerweise sechs Facetten [77]. Zwischen den Kristallinseln sind
Gräben mit einer gemessenen Tiefe von bis zu 5 nm zu erkennen. Das bedeutet,
dass sich die Inseln im Untergrund berühren und die Probe somit geschlossen mit
PTCDA bedeckt ist, da die Gesamtschicht dicker ist als die zu sehenden Gräben.
Diese Aussage nur aus der Topographiemessung zu treﬀen, wäre sehr unsicher,
da es aufgrund eines endlichen Spitzenradiuses von ≥ 15 nm nicht sicher ist, dass die
Topographiemessung tatsächlich bis zum Grund der Gräben eindringt. Ein Indiz,
das diese Vermutung aber bestärkt, ist der Dämpfungsmessung (C) zu entnehmen.
Diese Messung zeigt die Energie, die in die Schwingungsanregung der Sonde (Can-
tilever) gesteckt werden muss, um diese bei konstanter Amplitude zu betreiben.
Kontraste in diesem Signal können auf einen Materialunterschied deuten. Da aber
speziell in der unteren Hälfte des Bildes kein Kontrast zwischen den Inseln und den
Gräben existiert, sind dort auch keine verschiedenen Materialien zu erwarten. Einige
Inseln im oberen Teil des Bildes zeigen eine erhöhte Dämpfung. Diese Inseln sind
im Vergleich zu anderen auch in der Topographie ihrer Oberﬂäche im Rahmen der
Auﬂösung molekular ﬂach, was auf ein perfektes Kristallwachstum hindeutet.
Die Bilder D und E zeigen das Kelvin-Signal Ucpd in Vorwärtsscanrichtung ohne
zusätzliche Lichteinstrahlung (D) und in Rückwärtsrichtung mit zusätzlicher Licht-
einstrahlung von 31 mW/mm2 bei λ = 488 nm unter einem Winkel von ca. 70 ◦ zur
Probennormalen. Das Kelvin-Signal gibt die Potentialdiﬀerenz zwischen Probe und
Spitze wieder, genauer gesagt die Diﬀerenz der Austrittsarbeiten der beiden. Da die
Austrittsarbeit der Spitze bei der Messung konstant ist, stellt eine Änderung des
Kelvin-Signals im Bild demnach eine Änderung der Austrittsarbeit der Probe dar.
Man erkennt für größere PTCDA-Inseln einen minimalen Kontrast im Vergleich zur
Umgebung. Dieser Kontrast ist aber viel zu gering, als dass man ihn einem Material-
unterschied Au-PTCDA zuordnen könnte. Aus der Diﬀerenz der Austrittsarbeiten
der beiden Materialien wäre ein Unterschied von ca. 600 mV zu erwarten.
Wesentlich deutlicher ist der Kontrast zwischen Hin- und Rückbild, das heißt
zwischen beleuchteter und unbeleuchteter Probe. Durch die Beleuchtung bildet sich
eine Photospannung aus, welche das Oberﬂächenpotential der Probe anhebt. Die-
se Anhebung ist direkt im Kelvin-Signal zu messen. Zieht man die beiden Bilder
voneinander ab (ULichtcpd − Udunkelcpd ), erhält man ein Bild mit einem Mittelwert über
alle Bildpunkte von Uspv = 89 mV. In diesem Bild ist kein Kontrast zwischen Inseln
und Gräben zu erkennen. Daraus könnte man schließen, dass es keinen Unterschied
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Abbildung 4.10: Rasterkraftmikroskopie-Messung am System Au(110)/PTCDA bei elimi-
nierten elektrostatischen Kräften (KPFM). Die PTCDA-Schichtdicke beträgt ca. 26 ML,
dies entspricht 8,3 nm [95]. In der Topographie der Oberﬂäche in 3-D-Darstellung (A) sind
deutlich PTCDA-Inseln zu erkennen. Die Gräben zwischen den Inseln haben eine Tiefe
von bis zu 5 nm. Die Topographie als Farbstufenbild (B) zeigt nahezu molekular ﬂache
Oberﬂächen und Sechseckstrukturen der Inseln. Die Inseln wachsen als Einkristalle. Das
Dämpfungsbild (C) zeigt die Energie, die aufgewendet werden muß, um den Kraftsen-
sor mit konstanter Amplitude schwingen zu lassen. Das Kelvin-Signal (D,E) repräsentiert
die gemessene Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen Spitze und Probe. Die Vorwärtsrichtung
des Scans ohne Licht (D) und die Rückwärtsrichtung mit Licht (E) haben die gleichen
Skalen. Man erkennt einen Potentialunterschied mit und ohne Licht. Der Unterschied be-
trägt 89 mV und entspricht der durch die Lichteinstrahlung entstehenden Photospannung.
(f0 = 163580 Hz, ∆f = 48 Hz, UKelvinmod = 500 mV, fKelvin = 1990 Hz)
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in der Photospannung zwischen dickeren (Inseln) und dünneren Schichten (Gräben)
gibt. Aber aufgrund der Erfahrung aus den anderen Messmethoden, die einen Un-
terschied zeigten, ist es angebracht zu sagen, dass die Auﬂösung der Spitze, welche
für die elektrostatischen Kräfte aufgrund ihrer größeren Reichweite geringer ist als
für die atomaren Kräfte mittels derer die Topographie abgebildet wird, nicht genügt,
um einen Photospannungsunterschied zwischen Inseln und Gräben aufzulösen.
Am rechten Rand von Bild E ist das Ansteigen des Kelvin-Potentials nach der
Lichteinschaltung zum Scanrichtungswechsel zu erkennen. Dieser Anstieg hat zwei
Ursachen. Zum einen das Ansteigen der Photospannung nach Lichtzuschaltung, was
aber vergleichsweise schnell passiert, und zum anderen ein Messartefakt, nämlich
die begrenzte Reaktionszeit des Kelvin-Reglers. Entsprechendes Verhalten ist nach
der Lichtabschaltung am linken Rand von Bild D zu erkennen. Dieses Verhalten
wird in den gleich beschriebenen Messungen auf der Stelle und bei höheren Licht-
leistungen noch deutlicher. Wie man aus den Skalen der Kelvin-Bilder erkennt, sind
diese ziemlich verrauscht (etwa 500 mV). Das bedeutet, man ist hier nicht in der
Lage, eine Photospannung aus wenigen Bildpunkten zu ermitteln, sondern benöti-
gen die Statistik über viele Punkte. Dies wurde im Weiteren realisiert, indem ein
winziges Bild (1 × 1 nm2) mit 100 × 100 Bildpunkten auf einer Insel aufgenommen
wurde. Anschließend wurde aus dem Mittelwert dieser 10.000 Punkte jeweils eine
Kontaktpotentialdiﬀerenz für das unbeleuchtete Hin- und das beleuchtete Rückbild
und aus deren Diﬀerenz die Photospannung ermittelt. Man kann hier also nicht von
wirklichen lokal aufgelösten Photospannungsmessungen sprechen.
Abhängigkeit der Photospannung von der Lichtintensität
Im Folgenden soll, wie auch schon mit den anderen Methoden, die Abhängigkeit der
Photospannung von der Intensität, der Wellenlänge und der Modulationsfrequenz
des eingestrahlten Lichts untersucht werden. Dies erfolgt, wie eben beschrieben durch
einen Scan auf der Stelle und Aufzeichnung von 10.000 Bildpunkten, um Statistik
betreiben zu können. Die Abhängigkeit der Photospannung von der Lichtintensität
ist an Abb. 4.11A dargestellt. Die Photospannung steigt mit der Lichtintensität.
Aber diese Daten sind nicht, wie bei den anderen Methoden, sinnvoll mit einer Lo-
garithmusfunktion zu beschreiben, obwohl das ja auch hier zu erwarten gewesen
wäre. Eine Ursache hierfür ist in der eingestrahlten Lichtleistung selbst zu suchen.
Während der Untersuchung wurde mit einer Leistung von bis zu 240 mW auf die
Probe geleuchtet. Diese Leistung traf dabei auch teilweise auf den Schwingungs-
balken des Rasterkraftmikroskops, was dort eine Erwärmung zur Folge hat. Ein
einfacher Überschlag mit den Materialkonstanten von Silizium, dem Cantileverma-
terial, den Dimensionen des Balkens (200µm lang, 30µm breit, 5µm dick) und der
Annahme, dass nur 1 % der Lichtintensität im Balken absorbiert wird, zeigt, dass
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ΦPho = 3 · 1016 s−1mm−2
ΦPho = 7,5 · 1016 s−1mm−2
Uspv = 0,22 mV/nm · λ− 60 mV
Uspv = 0,6 mV/nm · λ− 219 mV
Abbildung 4.11: Photospannungsmessungen mit dem Rasterkraftmikroskop am System
Au(110)/PTCDA. A: Abhängigkeit der SPV von der eingestrahlten Lichtintensität. B:
Abhängigkeit der SPV von der Lichtwellenlänge.
Temperaturveränderungen im Balken von etwa 60 K herrschen können, was einer
Längenänderung des Balken von 30 nm entspricht. Neben der Längenänderung des
Balkens führt die Erwärmung zu einer thermischen Drift und somit zu einem Verdrif-
ten der Messposition. Es ist also speziell bei der Untersuchung mit unterschiedlicher
Lichtleistung nicht zu garantieren, dass alle Photospannungsdaten auf der gleichen
Kristallinsel entstanden sind. Vielmehr zeigten Vergleiche von Topographiebildern
vor und nach den Lichtleistungs- und Wellenlängenuntersuchungen eine Positions-
verschiebung von ca. 400 nm. Da die Aufnahmen der Messpunkte für verschiedene
Lichtleistungen an verschieden Orten der Probe mit verschiedenen Schichtdicken an
Molekülen stattfanden, z.B. Inseln und Gräben, ist dies eine Erklärung für dieses
Verhalten der Photospannung.
Wellenlängenabhängigkeit
In Abb. 4.11B ist die Abhängigkeit der SPV von der Lichtwellenlänge dargestellt.
Der dabei untersuchte Bereich ist nur ein kleiner Ausschnitt des Spektrums, welches
mit den anderen Methoden untersucht werden konnte. Dies ist bedingt durch die
stark begrenzte Anzahl an Lichtwellenlängen, die der Argonionenlaser zur Verfügung
stellt. Wie zu erkennen ist, unterliegen die Messwerte für die einzelnen Wellenlän-
gen recht starken Schwankungen, so dass Fehlerbalken in der Größenordnung von
20 mV angebracht sind. Aus dem Absorptionsspektrum und aus den Daten der an-
deren Methoden gibt es keinen Grund für derartige Schwankungen, so dass sie nur
auf Messfehler zurückzuführen sind. Eine Anpassung einer linearen Funktion an die
Messdaten für die beiden verwendeten Lichtintensitäten zeigt in diesem Bereich ein
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Abbildung 4.12: Abhängigkeit der Photospannung von der Lichtmodulationsfrequenz mit
dem Rasterkraftmikroskop auf Au(110)/PTCDA (schwarze Punkte). Die rote Kurve gibt
die Modellanpassung wieder.
Ansteigen der Photospannung mit der Wellenlänge. Diese Tatsache ist gut vereinbar
mit den Ergebnissen der anderen Methoden (Abb. 4.3 und 4.8B).
Abhängigkeit der Photospannung von der Modulationsfrequenz
Abb. 4.12 zeigt die Messwerte der Photospannung für verschiedene Modulations-
geschwindigkeiten des Lichts. Man erkennt ein deutliches Abfallen der gemessenen
Photospannungswerte für höhere Modulationsfrequenzen. Die rote Kurve im Bild
zeigt die Anpassung meines Modells, welches bereits bei den anderen beiden Me-
thoden Anwendung fand. Dieses Modell nimmt aufgrund der Beobachtungen mit
der makroskopischen Kelvin-Sonde an, dass die Photospannung nach Lichteinschal-
tung sehr schnell entsteht, also sofort ihren vollen Wert erreicht. Der Abbau der
Photospannung nach Lichtausschaltung erfolgt exponentiell nach
Uspv = U1e
−t/t1 + U2e−t/t2 . (4.7)
Dabei berücksichtigt diese Formel zwei Zerfallsmechanismen der Photospannung,
Index 1 und 2. Hiermit ergibt sich für den Teil der Modulation, in dem das Licht
eingeschaltet ist
ULichtcpd =
2
T
{
T
2
U0cpd +
T
2
(U1 + U2)
}
. (4.8)
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U1 (22± 1) mV
t1 (183± 19) ms
U2 (7± 3) mV
t2 (1,2± 0,8) s
Tabelle 4.3: Anpassungsparameter der SPV-Frequenzabhängigkeit.
Für den Teil der Modulation, in dem das Licht ausgeschaltet ist, ergibt sich
UDunkelcpd =
2
T
T2 U0cpd +
T/2∫
0
U1e
−t/t1 dt+
T/2∫
0
U2e
−t/t2 dt
 , (4.9)
mit U0cpd der Kontaktpotentialdiﬀerenz von unbeleuchteter Probe und Spitze, t = 0
zum Zeitpunkt der Lichtabschaltung und T = 1/fmod = 1/f der Periodendauer einer
Modulation.
Für die Photospannung ergibt sich daraus
Uspv = U
Licht
cpd − UDunkelcpd (4.10)
= 2f
{
1
2f
(U1+U2)− U1t1
(
1− e− 12ft1
)
− U2t2
(
1− e− 12ft2
)}
.
Aus der Anpassung dieses Modells an die Messdaten (siehe Abb. 4.12) ergeben sich
die in Tabelle 4.3 zusammengestellten Parameter. Diese Werte für die Zeitkonstan-
ten der Zerfallsterme der Photospannung fallen etwas größer aus als die Werte, die
mit der modulierten Photoelektronenspektroskopie gewonnen wurden. Die Ursache
hierfür liegt darin, dass diese Zeiten bei der KPFM zusätzlich von der begrenzten Re-
aktionszeit des Kelvin-Reglers überlagert sind. Man erhält aber erneut ein deutliches
Indiz für das Vorhandensein zweier begrenzender Mechanismen für die Relaxation
der Photospannung.
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Kapitel 5
Zusammenfassung
In diesem Kapitel werden die gewonnenen Ergebnisse noch einmal zusammengetra-
gen und verglichen. Dabei werden prinzipielle Unterschiede der Methoden aufgezeigt.
Anschließend sollen die Methoden noch miteinander verglichen werden.
5.1 Messergebnisse
Die Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop haben gezeigt, dass das organische
Molekül beim Abscheiden auf Au(110) nicht als gleichmäßige Schicht aufwächst,
sondern in einzelnen Kristallinseln. Dies ist in guter Übereinstimmung mit intensiven
Untersuchungen des Kristallwachstums von PTCDA auf verschiedenen Substraten
von Wagner et al. [77]. Bei einer Schichtdicke von ca. 25 ML ist das Substrat trotz
allem komplett mit PTCDA bedeckt, da sich die gewachsenen Kristalle berühren
und somit die Fläche schließen.
Meine Untersuchungen der Photospannung bei verschiedenen eingestrahlten Lichtin-
tensitäten zeigten eine logarithmische Abhängigkeit der Photospannung Uspv von der
Lichtintensität I nach
Uspv = b ln(1 + cI), (5.1)
mit den Konstanten b und c. Diese Abhängigkeit zeigt, dass durch das eingestrahlte
Licht und die damit verbundene Ausbildung einer Photospannung die Barriere, wel-
che für die Ladungsträgertrennung verantwortlich ist, reduziert wird. Im Falle des
Systems Au/PTCDA ist diese Barriere ein Grenzﬂächendipol an der Grenze zwischen
dem Substrat Au(110) und der PTCDA-Schicht. Zusätzlich kann im PTCDA-Film
auch noch eine Raumladungszone existieren. Allerdings passen die Konstanten b
und c nicht zu den Parametern kT/e und a aus dem Halbleitermodell (Gl. 2.14).
Dies ist aber auch nicht zu erwarten, da einige Voraussetzungen für die Verwendung
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des Modells verletzt sind, allen voran die vollständige Absorption des Lichts in der
Oberﬂächenraumladungszone. Im PTCDA wird aufgrund des geringen Absorptions-
koeﬃzienten und der geringen Schichtdicke überhaupt nur ein Teil des eingestrahlten
Lichts absorbiert. Weiterhin erfolgt die Absorption nicht in der Raumladungszone,
sodass die Ladungsträger sofort getrennt werden könnten. Durch die Absorption wer-
den Exzitonen erzeugt, die zur Grenzﬂäche diﬀundieren müssen und dort getrennt
werden.
Messungen der Photospannung bei unterschiedlichen Photonenenergien zeigen auf
den ersten Blick eine Verhalten der Photospannung, das aus dem Absorptionsspek-
trum herzuleiten ist. Bei näherer Betrachtung werden aber Abweichungen vom Ab-
sorptionsspektrum deutlich. Diese resultieren aus der Anregung unterschiedlicher
Exzitonenzustände im PTCDA bei unterschiedlichen Lichtwellenlängen. Die Abwei-
chung der Photospannung vom Absorptionsspektrum ist eine Bestätigung für die
Existenz der unterschiedlichen Diﬀusionslängen, da Exzitonen mit größerer Diﬀusi-
onslänge eine höhere Wahrscheinlichkeit besitzen, die Grenzﬂäche zu erreichen und
zur Photospannung beizutragen.
Weiter zeigt sich ein wesentlicher Unterschied zur Photospannung bei anorga-
nischen Halbleitern. Bei anorganischen Substraten wie Silizium oder Germanium
entsteht keine Photospannung, wenn mit Photonenenergien kleiner der Bandlücke
beleuchtet wird, da die Lichtenergie nicht zu Erzeugung von Ladungsträgern ge-
nügt. Bei organischen Halbleitern kann Licht mit Energien kleiner der Bandlücke
bereits Exzitonen erzeugen. Diese können dann durch thermische Aktivierung oder
im Dipolfeld der Grenzﬂäche zu freien Ladungsträgern dissoziieren und zur Pho-
tospannung beitragen. Somit ergibt sich auch für Photonenenergien unterhalb der
Energie der Bandlücke bereits eine Photospannung.
Ein weiterer Parameter, der intensiv untersucht wurde, ist das zeitliche Verhalten
der Photospannung bei wechselnden Beleuchtungszuständen. Dabei kann mit den
verwendeten Methoden keine genau Information über die zeitliche Entwicklung der
Photospannung nach dem Lichteinschalten gewonnen werden, da dieser Prozess re-
lativ schnell stattﬁndet und somit bei den Modulationsmethoden (PES, KPFM)
vom Ausschaltprozess dominiert wird. Die makroskopische Kelvin-Sonde erlaubt es
zwar den Ein- und Ausschaltprozess zu trennen, ist aber zu langsam um genauere
Aussagen zu treﬀen. Es lässt sich nur sagen, das die Photospannung 100 ms nach
Zuschaltung des Lichts bereits ihren vollen Wert erreicht hat.
Der Zerfallsprozess der Photospannung nach Abschaltung des Lichts ist deut-
lich langsamer. Die Untersuchung des Abfallverhaltens der Photospannung mit der
Kelvin-Sonde zeigt, dass Teile der Photospannung unterschiedlich schnell angebaut
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werden. Die Beschreibung des Abbaus konnte mit zwei sich überlagernden exponen-
tiellen Zerfallstermen realisiert werden. Dabei ergibt sich ein größerer Anteil, der mit
einer Zerfallszeit von wenigen Zehntensekunden abgebaut wird, und ein ca. acht mal
kleinerer Teil, der über etwa 10 s zerfällt. Für verschiedene Schichtdicken ändern sich
diese Werte leicht. Weiterhin konnte ein Anteil der Photospannung gesehen werden,
der erst nach Minuten bis Stunden relaxiert. Für dieses langsam Verhalten sind zwei
Gründe anzuführen:
· In der organischen Schicht existieren Fallenzustände, in denen die Ladungsträ-
ger, in diesem Fall Elektronen, nach der Trennung an der grenzﬂäche gebunden
werden. Dort müssen sie zur Relaxation der Photospannung durch thermische
Aktivierung herausgelöst werden. Die Existenz von mehreren Anteilen der Photo-
spannung mit verschiedenen Zerfallskonstanten ist ein Indiz für unterschiedliche
Fallen mit verschiedener Energietiefe.
· Ein weiterer Grund kann die Erzeugung von Triplett-Exzitonen in der Schicht
sein. Diese haben sehr lange Lebensdauern von bis zu 20 s. Sie existieren auch
nach der Abschaltung des Lichts noch und können getrennt werden. Somit kann
auch nach der Lichtabschaltung für einen begrenzten Zeitraum Photospannung
erzeugt werden.
Bei der Photoelektronenspektroskopie und der KPFM wurden diese Untersuchun-
gen durchgeführt, indem die Modulationsfrequenz des Lichts verändert wurde. Die
erhaltenen Messwerte für Photospannung und Phasenverschiebung zwischen Licht-
modulation und Photospannungsmodulation (nur bei PES) wurden mit einem Mo-
dell untersucht, das annimmt, dass die Photospannung bei Lichteinschaltung sofort
einsetzt und bei Lichtabschaltung mit zwei Exponentialtermen zerfällt. Dabei erga-
ben sich zwei Zerfallszeiten von ≈ 40 ms und ≈ 500 ms mit leichter Variation bei
verschiedenen Wellenlängen. Für die KPFM fallen diese Zahlen etwas größer aus,
was an der begrenzten Reaktionszeit des Kelvin-Reglers liegt.
Die Modulationstechniken geben daher die Möglichkeit, die kurze Zerfallszeit
aus den Kelvin-Sondenexperimenten nochmals aufzuspalten. Dafür verliert man den
Zugang zu den sehr langsamen Prozessen.
5.2 Vergleich der Methoden
Die Photospannung wird bei allen drei Methoden nach dem gleichen Prinzip ge-
messen. Es wird jeweils der Potentialunterschied zwischen Probe und einer Refe-
renzelektrode detektiert. Die beiden Kelvin-Methoden erreichen dies, indem sie den
Potentialunterschied durch Anlegen einer externen Spannung ausgleichen und dabei
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messen. Bei der Photoelektronenspektroskopie wird der Potentialunterschied über
die kinetische Energie der ausgelösten Elektronen bestimmt.
Unsere drei Messmethoden zeigen zwar eine gute Übereinstimmung im Verhalten
der Photospannung bezüglich verschiedener Parameter, aber sie liefern unterschied-
liche Absolutwerte der Photospannung. So zeigt die Kelvin-Sonde an Luft deut-
lich höhere Werte (≈ 200 mV) als die XPS-Messungen (≈ 40 mV) bei ähnlichen
Lichtintensitäten. Die Ursache dafür ist in den verschiedenen Bedingungen zu su-
chen. XPS-Messungen ﬁnden an der sauberen Probe im Ultrahochvakuum statt. Die
Kelvin-Sonde beﬁndet sich an Luft, somit ist die Probe mit einem Wasserﬁlm und
anderen Adsorbaten verunreinigt. Adsorbate können einen sehr großen Einﬂuss auf
die elektronischen Eigenschaften haben.
Die KPFM-Messungen zeigen zwar ähnliche Werte der Photospannung wie die
XPS-Messungen, allerdings wurde dort eine deutlich höher Lichtintensität verwen-
det. Bei den KPFM-Messungen ist jedoch eine gleichmäßige Probenbeleuchtung
nicht einfach. Das Licht wird unter einem sehr ﬂachen Winkel auf die Probe ge-
strahlt. Des Weiteren schattet die Messspitze einen Teil der Probe ab. Somit wird
die Probe vor der Spitze beleuchtet und bildet Photospannung, die Stelle hinter
der Spitze wird nicht beleuchtet und bildet somit keine Photospannung. Die Spitze
sieht also einen Teil mit erhöhtem Kontaktpotential und einen Teil ohne und mit-
telt darüber. Je nachdem wie groß der Anteil von beleuchteter und abgeschatteter
Region unter der Spitze ist, wird weniger Photospannung gemessen, als sich in der
beleuchteten Region ausbildet.
Die Photoelektronenspektroskopie und die Kelvin-Sonde liefern einen Messwert
für die Photospannung, der über eine größere Probenﬂäche gemittelt ist. Die KPFM
ermöglicht es, die Probenoberﬂäche lokal aufgelöst abzubilden, was mir Informatio-
nen über das Wachstum der Moleküle liefert. Die Photospannung konnte allerdings
in meinen Experimenten nicht wirklich lokal aufgelöst werden, da aufgrund des Rau-
schens des Kelvin-Reglers Mittelungen über viele Messpunkte vonnöten sind.
Ein weiterer Punkt ist die Sensitivität der Messmethoden. Die Kelvin-Sonde
bietet die höchste Auﬂösung mit einem Fehler von ca. ±1 mV und stellt gleichzei-
tig die schnellste unserer drei Methoden dar, um Photospannungen zu messen. Bei
der Photoelektronenspektroskopie ist die Auﬂösung abhängig von der Struktur im
Spektrum, an der gemessen wird, und von der aufgewendeten Messzeit. Bei den
PTCDA-Schichten wurde am Kohlenstoﬀpeak gemessen, es ergibt sich ein Mess-
fehler von etwa ±2 mV. Die Messzeiten hierbei sind schon deutlich länger als mit
der Kelvin-Sonde. Die Messungen mit dem AFM zeigen sehr große Fehler von etwa
±20 mV bei veränderten Beleuchtungsbedingungen (Wellenlänge, Lichtleistung), da
speziell die Lichtleistung durch Wärmeeintrag in das Messsystem Einﬂuss hat. Bei
5.2. Vergleich der Methoden 95
den Messungen mit unterschiedlicher Modulationsfrequenz war der Fehler deutlich
kleiner (±3 mV). Dabei sind aufgrund der Notwendigkeit, über viele Messpunkte
mitteln zu müssen, auch lange Messzeiten vonnöten.
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Anhang A
Die UHV-Apparatur
Die Herstellung atomar deﬁnierter Oberﬂächen ist nur unter Ultrahochvakuum-
Bedingungen möglich. So erhält man in Abhängigkeit von der Zusammensetzung
des Restgases und von den Eigenschaften der Probenoberﬂäche bei einem Vaku-
umdruck von 10−9 . . . 10−10 mbar für einige Stunden eine saubere Oberﬂäche. Al-
le untersuchten Proben wurden im Ultrahochvakuum hergestellt und zum Großteil
auch untersucht. Hier soll die Ultrahochvakuum-Anlage vorgestellt werden, in der die
meisten Präparationen und Experimente stattfanden. Diese wurde im Rahmen meh-
rerer Diplom- und Doktorarbeiten aufgebaut und weiterentwickelt [27,39,96,97]. Nur
die Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop und auch die Probenpräparation
dafür fanden in einem anderen Vakuumsystem statt. Die prinzipielle Funktionsweise
ist aber der hier beschriebenen Anlage ähnlich.
A.1 Übersicht
Das Ultrahochvakuum-System besteht aus vier Kammern, die T-förmig miteinander
verbunden sind (siehe Abb A.1). Die einzelnen Kammern können jeweils durch Ab-
sperrschieber voneinander getrennt werden. Der Transport von Proben und Tunnel-
mikroskopiespitzen erfolgt zwischen den Kammern mit zwei magnetisch gekoppelten
Transferstangen, deren Achsen sich in der Präparationskammer kreuzen. Im Rahmen
dieser Arbeit fanden keine wesentlichen Veränderungen an der Anlage statt, daher
wird hier nur ein kurzer Überblick gegeben.
Schleusenkammer
Diese Kammer dient zum Einschleusen der Proben und STM-Spitzen ins Vakuum.
Dazu werden die Proben- bzw. Spitzenhalter auf eine Vorrichtung auf dem Transfer-
stab oder direkt auf die Heizstation, die mit dem Transferstab bewegt werden kann,
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Abbildung A.1: Aufbau des Vakuumsystems.
gesetzt. Nachdem die Schleusenkammer abgepumpt ist, können die Proben und Spit-
zen in die Präparations- und STM-Kammer geschoben werden. Nach ca. 30 min Ab-
pumpzeit herrscht in der Schleuse ein Druck von etwa 10−7 mbar und es kann theo-
retisch geschleust werden. Da allerdings für den Transport und die Präparation der
Transferstab benötigt wird, kann die Schleuse nicht vom restlichen Vakuumsystem
abgetrennt bleiben. Es ist somit ein deutlich besserer Druck von < 10−9 mbar in der
Schleuse nötig. Dieser wird durch längeres Abpumpen oder sogar durch Ausheizen
der Schleuse über Nacht erreicht.
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Präparationskammer
Diese Kammer dient zum Präparieren der Proben. Sie bietet uns die Möglichkeit,
deﬁnierte Oberﬂächen herzustellen und spielt somit eine grundlegende Rolle für diese
Arbeit. In der Kammer beﬁndet sich eine Sputtergun. Diese beschleunigt Argon-
ionen per Hochspannung auf die Probenoberﬂäche, zerstäubt dadurch die obersten
Atomlagen und entfernt auch fest gebundene Adsorbate. Mittels einer Elektronen-
stoßheizung, die Elektronen auf die Probenrückseite beschleunigt, können wir die
Proben auf mehrere hundert Grad erwärmen. Dadurch werden leicht gebundene Ad-
sorbate, wie meine Molekülschichten, abgedampft und Defekte der Substratoberﬂä-
che, die durch den Probenbeschuss mit Argonionen entstanden sind, ausgeheilt. Zur
Überwachung der Probentemperatur beim Heizen dient ein Infrarotpyrometer für
den Temperaturbereich 200 . . . 1300◦C. Zum Aufbringen dünner Molekülschichten
auf die Proben stehen zwei Verdampferöfen zur Verfügung. Eine Schwingquarzwaa-
ge, die an dem Ort, an dem später die Probe bedampft wird, positioniert werden
kann, dient zum Einstellen der Aufdampfrate der Moleküle.
STM-Kammer
Diese Kammer enthält zwei Messinstrumente zur Oberﬂächenanalytik. Ein Raster-
tunnelmikroskop ermöglicht die Abbildung der Oberﬂächentopographie bzw. der
elektronischen Zustandsdichte mit atomarer Auﬂösung. Weiterhin ist es möglich,
mit einer kommerziellen LEED-Apparatur (Low-Energy-Electron-Diﬀraction) mit-
tels Beugung niederenergetischer Elektronen die Periodizität der Oberﬂäche von
Kristallen zu untersuchen. Zusätzlich beﬁndet sich in dieser Kammer ein Massen-
spektrometer zur Analyse der Zusammensetzung des Restgases. Damit ist eine ge-
zielte Helium-Lecksuche möglich. Der Transfer der Proben zwischen dem Rastertun-
nelmikroskop, der LEED-Apparatur, dem Probenmagazin und der Transferstange
erfolgt mithilfe eines speziellen Greifers (wobble stick).
Analysekammer
Die Analysekammer enthält den Aufbau zur Spektroskopie von Photoelektronen
(Kap. 3.2) und ist damit wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit. Dazu steht ein Ener-
gieanalysator zur Verfügung. Durch UV-Licht aus einer Helium-Gasentladungslampe
(UPS) oder Röntgenstrahlung (XPS) werden durch den Photoeﬀekt Elektronen aus
der Probe ausgelöst. Mit Kenntnis der Energie der Strahlung können aus der kineti-
schen Energie der ausgelösten Elektronen Rückschlüsse auf die elektronische Struk-
tur der Oberﬂäche gezogen werden. Dabei werden Elektronen aus dem Valenzband
(UPS) oder aus den energetisch tiefer liegenden Niveaus (XPS) untersucht.
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A.2 Das Pumpensystem
Für die Erzeugung und Aufrechterhaltung des Ultrahochvakuums werden in dem
System mehrere Pumpen eingesetzt. Abb. A.1 zeigt den derzeitigen Aufbau des
Pumpensystems. Das Vorvakuum von ca. 10−3 mbar wird von einer Drehschieber-
pumpe erzeugt. Eine ausheizbare Sorptionsfalle verhindert das Rückströmen von
Öldämpfen ins UHV. Zusätzlich existiert ein zweiter Vorvakuumkreis, ebenfalls mit
einer Drehschieberpumpe und einer nicht ausheizbaren Sorptionsfalle. Dieser dient
dazu, das anfallende Helium beim Betrieb der Gasentladungslampe abzupumpen.
Diese beiden Vorvakuumkreise können miteinander verbunden werden, so dass bei
Wartungsarbeiten an einer Drehschieberpumpe oder Sorptionsfalle der jeweils andere
Kreis das Vorvakuum aufrecht hält. Die Verbindung zwischen Vorvakuum und Ultra-
hochvakuum bilden Turbomolekularpumpen. Es beﬁndet sich jeweils eine große was-
sergekühlte Turbopumpe an der Schleuse und an der Präparationskammer. Hier wird
nach längerem Pumpen ein Druck von etwa 4 ·10−10 mbar erreicht. Eine weitere klei-
ne Turbopumpe beﬁndet sich an der Analysekammer. Diese drei Kammern können
somit separat belüftet und abgepumpt werden. Bei Messungen mit dem Rastertun-
nelmikroskop können die Turbo- und Vorvakuumpumpen abgeschaltet werden, um
mechanische Schwingungen zu vermeiden. An der STM-Kammer beﬁndet sich eine
Ionengetterpumpe, die beim Betrieb des STM auch die Präparations- und Schleusen-
kammer pumpt. Weiterhin beﬁndet sich in der STM-Kammer ein NEG-Modul (Non
Evaporable Getter), welches Gase in einer aktiven Schicht bindet. Damit wird in der
STM-Kammer mit ca. 1 · 10−10 mbar das beste Vakuum des Systems erreicht. Die
Analysekammer wird im Normalbetrieb von einer Ionengetter- und einer Titansubli-
mationspumpe auf einem Druck von etwa 2 · 10−10 mbar gehalten. Beim Betrieb der
Gasentladungslampe steigt der Druck in der Kammer auf 7 ·10−9 . . . 2 ·10−8 mbar, je
nach Betriebszustand. Dieser Druckanstieg ist auf das Helium zurückzuführen, das
aus der Lampe in die Kammer gelangt und von der Turbomolekularpumpe der Prä-
parationskammer abgepumpt wird. Das Pumpensystem bietet inzwischen durch den
Einbau weiterer Ventile die Möglichkeit, einen kleinen unabhängigen Kryostaten zu
pumpen. Die Erweiterung ist in Abb. A.1 nicht eingezeichnet, da sie für diese Arbeit
nicht von Bedeutung war.
Anhang B
Schaltplan der externen Elektronik
In Abb. B.1 ist der Schaltplan der in Kap. 3.2.7 erwähnten externen Elektronik für
die modulierte Photoelektronenspektroskopie dargestellt. Er besteht im Wesentli-
chen aus vier Strukturen:
Der oberste Bereich macht bei Verwendung von um Null symmetrischen Modu-
lationen, z.B. einer Sinusmodulation, daraus ein TTL-konformes Signal. Verwendet
man von vornherein TTL-Signale zur Lichtmodulation, kann dieser Teil überbrückt
werden.
Der zweite Teil generiert aus dem Modulationssignal fmod, dem vom Computer
dauerhaft ausgegeben Signal 2fmod und dem Startsignal ein phasenrichtiges Gate-
signal. Dieses wird zurück an den Computer gegeben, um den Elektronenzähler zu
kontrollieren.
Ein weiterer Teil ist der Pulsformer. Er erzeugt aus den Spektrometerpulsen, die
recht ungleich und unsauber sind, einheitliche Pulse, welche von den Zählern der
Messkarte deutlich besser verarbeitet werden.
Zusätzlich existiert noch ein Zusatzpulserzeuger. Es gibt im Messprogramm zwei
verschiedene Methoden, wie man die Zähler auf der Messkarte benutzen kann. Bei
der einen Methode kommt es bei hohen Modulationsfrequenzen zu Fehlern, wenn
in Zählperioden kein Impuls auftaucht. Deshalb kann mit dieser Elektronik ein Zu-
satzpuls erzeugt werden, der garantiert, dass der Zähler korrekt funktioniert und
anschließend im Programm wieder herausgerechnet wird.
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Abbildung B.1: Schaltplan der externen Elektronik zur phasenfesten Generierung des Ga-
testeuersignal sowie eines Pulsformers.
Anhang C
Andere Messungen mit
Photoelektronenspektroskopie
In diesem Kapitel werden Messungen zur Überprüfung der Funktionsweise und
des Auﬂösungsvermögens der modulierten Photoelektronenspektroskopie gezeigt. Im
Weiteren wurde die PES zur Bestimmung der Austrittsarbeit diverser Proben be-
nutzt. Mit der Methode konnte auch die Lage des höchsten besetzten Molekülorbitals
(HOMO) von PTCDA bestimmt werden.
C.1 Testmessungen zur Überprüfung der Messge-
nauigkeit
Während der Entwicklungs- und Testphase und auch bei gelegentlichen Verände-
rungen am Aufbau zur Messung der Photospannung mit modulierter Photoelektro-
nenspektroskopie wurden viele Messungen mit modulierter Probenspannung durch-
geführt. Diese Modulationsspannung kann über einen Kontakt, der die Probenrück-
seite auf Masse oder im Fall von UPS-Messungen auf eine Vorspannung legt, auf die
Probe gegeben werden. Da die Modulationsspannung das Potential der Probe und
damit der Probenoberﬂäche ändert - die Photospannung ändert nur das Potential
der Oberﬂäche - ist es möglich, eine modulierte Photospannung zu simulieren. Diese
Testmessungen ermöglichten die Beseitigung einiger Unzulänglichkeiten im Messpro-
gramm. Weiterhin wurden Grenzen bestimmter Parameter deutlich, die durch die
Messkarte, der Schnittstelle zwischen Messaparatur und Computer, gegeben sind.
Dazu zählt speziell eine maximale Modulationsfrequenz von etwa 2 kHz. Bei Modu-
lationsfrequenzen unterhalb von 100 Hz, und besonders deutlich unter 10 Hz, ﬁel auf,
dass die detektierte Photospannung um bis zu 40 % zu klein war.
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Abbildung C.1: Modulationsspannungs-Empﬁndlichkeit der PES.
Ein weiteres Problem, das besonders für kleine Frequenzen sichtbar wurde, waren
Fehler der Zählrate und der Lock-in-Signale in einzelnen Energiekanälen im Spek-
trum. Der Betrag dieses Fehlers entsprach, abgesehen vom statistischen Rauschen,
gerade ∆R = R/4fmodG mit R der Zählrate, fmod der Modulationsfrequenz und
G der Messdauer für einen Punkt im Spektrum. Dies entspricht dem Wert, der in
einer Puﬀerzelle abgelegt wird (siehe Abb. 3.4). Der Zähler der Messkarte wurde in
dieser Situation fälschlicherweise nicht zurückgesetzt und somit steht in der darauf-
folgenden Puﬀerzelle etwa der doppelte Wert. Dies ist also ein Fehler der Messkarte
und nicht des Messprogramms. Die Vermutung war, dass dieser Fehler eintritt, wenn
ein Zählpuls vom Spektrometer zeitgleich zu einer Flanke des Gatesignals auftritt.
Aus diesem Grund wurde in die externe Elektronik (Kap. 3.2.7 und Anhang B) ein
zusätzlicher Pulsformer integriert. Testmessungen mit dem Pulsformer zeigten, dass
sich das Auftreten von Fehlpulsen stark reduziert hat. Aufgrund ihrer deﬁnierten
Größe ist es möglich, die leider doch gelegentlich noch auftretenden Fehlpulse zu
erkennen.
Als unerwarteter Nebeneﬀekt ist mit dem Einsatz des Pulsformers auch die
fehlerhafte Bestimmung der Photospannung für kleine Modulationsfrequenzen ver-
schwunden, wie aus Abb. C.1 ersichtlich ist. Die Ergebnisse in diesem Diagramm
sind jeweils am niederenergetischen Ende des Spektrums mit UPS oder XPS gemes-
sen. Die Linien zeigen die Amplitude der angelegten Probenvorspannung und die
Punkte die aus der modulierten Photoelektronenspektroskopie ermittelte Modula-
tionsspannung (ebenfalls Amplitude). Daraus wird deutlich, dass unsere Methode
die Möglichkeit bietet, Modulationsspannungen, was im Späteren meine nachzuwei-
senden Photospannungen sind, sehr empﬁndlich mit < 1 mV Auﬂösung nachzuwei-
sen. Am niederenergetischen Einsatz des Spektrums bedürfen Messungen mit dieser
Auslösung nur bis zu fünf Minuten. Bei Messungen an charakteristischen Peaks im
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XP-Spektrum benötigen die Messungen aufgrund der weniger steilen Flanken mehr
Zeit, ca. 20 . . . 30 min, und bieten auch eine etwas geringer Auﬂösung von etwa 2 mV.
C.2 Messung der Austrittsarbeit mit UPS
In Kapitel 2.1.3 wurde bereits erwähnt, dass Adsorbate zur Änderung der Austritts-
arbeit führen. Hill et al. [36] untersuchten dazu PTCDA auf verschiedenen metalli-
schen Oberﬂächen (Mg, In, Sn, Au). Sie fanden heraus, dass bei allen verwendeten
Substraten das Fermi-Level etwa 2 eV oberhalb des HOMO des PTCDA gepinnt ist.
Meine Messungen an verschiedene Proben bestätigen diesen Wert. In Tabelle C.1
sind die entsprechenden Messwerte zusammengefasst. Die Lage des HOMO bezüg-
lich des Fermi-Niveaus wurde durch lineare Extrapolation der hochenergetischen
Seite des HOMO-Peaks im Spektrum einer 24 ML dicken PTCDA-Schicht ausge-
wertet. In der Tabelle sind die Werte für die Austrittsarbeit der reinen Substrate
sowie für die Proben mit 24 ML PTCDA zusammengestellt. Diese wurden nach Glei-
chung 3.2 aus dem niederenergetischen Ansatz des Spektrums unter Berücksichti-
gung des Auﬂösungsvermögens des Analysators ermittelt. Sie zeigen gute Überein-
stimmung mit Literaturwerten (WCu = 4,59 eV [91], WHOPG = 4,5 . . . 4,8 eV [98, 99],
WGe = 4,8 . . . 5,0 eV [91]). Zusätzlich wurden in der Tabelle die Ionisationsener-
gie von PTCDA nach I = Evac − EHOMO und der Grenzﬂächendipol, der sich an
der Grenzﬂäche zwischen Substrat und Molekülschicht ausbildet, nach ∆ΦDip =
WSubstrat −WPTCDA berechnet.
In Abb.C.2 ist die Austrittsarbeit in Abhängigkeit von der Dicke der PTCDA-
Schicht dargestellt. Bei den Halbleitersubstraten (Germanium) sind für sehr dünne
Schichten (0,5 . . . 1 ML) starke Sprünge der Austrittsarbeit zu erkennen. Ein Erklä-
Substrat reine OF 24 ML PTCDA
W [eV] W [eV] EHOMO [eV] I [eV] ∆ΦDip [eV]
n-Ge 4,66 4,79 1,90 6,69 −0,13
i-Ge 5,05 4,84 1,83 6,67 0,21
p-Ge 4,93 4,80 1,85 6,65 0,13
HOPG 4,56 4,59 1,95 6,54 −0,03
Cu 4,75 4,48 2,05 6,53 0,27
Tabelle C.1: Zusammenstellung der Messwerte für die Austrittsarbeit W der reinen Sub-
strate und der PTCDA-Schichten sowie für die Lage des HOMO EHOMO, der Ionisations-
energie I und des Grenzﬂächendipols ∆ΦDip.
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Abbildung C.2: Änderung der Austrittsarbeit der Elektronen bei Bedeckung des Substrats
mit PTCDA.
rung dafür ist die Entstehung neuer Oberﬂächenzustände durch die Adsorption der
Moleküle. Diese Zustände können zu einer starken Veränderung der Bandverbiegung
im Halbleiter führen und somit auch zur Änderung der Austrittsarbeit. Für dickere
Schichten (2 . . . 32 ML) ist die Austrittsarbeit von der Schichtdicke unabhängig.
Bei Metallen kommt die Änderung der Austrittsarbeit durch die Bildung eines
Grenzﬂächendipols zustande. Bei Halbleitersubstraten spielt zusätzlich noch die Än-
derung der Bandverbiegung durch neue Oberﬂächenzustände eine Rolle.
Der deutliche Unterschied zwischen den Austrittsarbeiten von PTCDA auf Ger-
manium und der von PTCDA auf den metallischen Proben kann eine Ursache in der
unterschiedlichen Art der Adsorption der Moleküle auf der Oberﬂäche haben. Auf
der Kupfer- und Graphitoberﬂäche werden die Moleküle nur leicht gebunden (Phy-
sisorption), während die Moleküle auf Germanium durch die reaktiven Bindungen
an der Oberﬂäche stärker gebunden werden (Chemisorption).
Anhang D
Andere mit der Kelvinsonde
untersuchte Systeme
In diesem Kapitel werden Messungen der Photospannung an den anorganischen
Halbleitern Silizium und Germanium mit der Kelvin-Sonde vorgestellt. Das Molekül
TET-H2-TET und die in der organischen Solarzellenforschung verwendeten Mole-
küle Zn/PC und C60 sowie eine Doppelschicht aus beiden werden in Abschnitt D.2
untersucht.
D.1 SPV an den anorganischen Halbleitern Silizium
und Germanium
Der Vorstellung der Photospannungsdaten an anorganischen Halbleitern mit der
Kelvin-Sonde seien ein paar Kommentare vorangestellt. Anorganische Halbleiter,
speziell das hier vorgestellte Silizium(111) und Germanium(110), bilden an ihrer
Oberﬂäche freie Bindungen, sogenannte dangling bonds. Daher ist die Oberﬂä-
che sehr reaktiv. Sobald diese Proben aus dem Ultrahochvakuum an Luft kommen,
oxidieren die Oberﬂächen. Dadurch kommt es zur Ausbildung völlig neuer Ober-
ﬂächenzustände, welche die Bandverbiegung und somit die Raumladungszone un-
terhalb der Oberﬂäche beeinﬂussen. Oberﬂächenphotospannungsmessungen an Luft
sind also keineswegs mit Messungen an frisch präparierten Proben im Ultrahochva-
kuum vergleichbar.
In Abb. D.1A ist die Messung der Kontaktpotentialdiﬀerenz mit und ohne Lichtein-
strahlung an Silizium dargestellt. Bei der Probe handelt es sich um Bor-dotiertes,
also p-leitendes, Silizium mit einer (111)-Oberﬂäche. Der Hersteller gibt einen spe-
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Abbildung D.1: Photospannungsmessungen mit der Kelvinsonde an einem Silizium(111)-
Kristall. A: Messung der Kontaktpotentialdiﬀerenz zwischen Probe und Sonde über die Zeit
mit zwischenzeitlicher Lichteinstrahlung. Die Änderung des Kontaktpotentials bei Licht-
einschaltung repräsentiert die entstehende Photospannung. Der Balken im unteren Teil
des Bildes illustriert die Lichtzuschaltung. B: Abhängigkeit der Photospannung von der
eingestrahlten Lichtintensität.
ziﬁschen Widerstand der Probe von 0,25 Ωcm an. Dies entspricht einer Dotierungs-
konzentration von ca. 2 · 1016 cm−3. Aus dem Vergleich mit den Messungen an den
PTCDA-Proben, Abb. 4.9, sind zwei Unterschiede deutlich ersichtlich. Zum einen
misst man an dieser Siliziumprobe eine negative Photospannung. Dies bedeutet, die
Bandverbiegung an der Grenzﬂäche, im Fall des Siliziums an der Oberﬂäche, ist
hier andersherum. Nähere Untersuchungen hierzu folgen gleich mit der Auswertung
der Intensitätsabhängigkeit der Photospannung. Der zweite Unterschied ist die Ge-
schwindigkeit, mit der sich die Photospannung auf- und wieder abbaut. In einem an-
organischen Halbleiter erwartet man den Aufbau der Photospannung sehr schnell, da
durch die Lichteinstrahlung direkt freie Ladungsträger erzeugt werden, die im elek-
trischen Feld der Bandverbiegung sofort getrennt werden. Auch die Rekombination
der freien Ladungsträger erfolgt nach Lichtabschaltung sehr schnell. Alle meine Un-
tersuchungen der Photospannung an anorganischen Halbleiterproben zeigten dieses
schnelle Verhalten der SPV, allerdings sind unseren Methoden diesbezüglich auch
begrenzt. Die Kelvin-Sonde hat eine minimale Zeitauﬂösung von ca. 100 . . . 200 ms,
die modulierte Photoelektronenspektroskopie ist auf eine maximale Modulationsfre-
quenz von ca. 2 kHz begrenzt.
Aus der Untersuchung der Photospannung in Abhängigkeit von der eingestrahl-
ten Lichtintensität, Abb. D.1B, lassen sich Rückschlüsse auf die Höhe der Potenti-
albarriere an der Oberﬂäche ziehen. Die Messdaten lassen sich sehr gut durch Glei-
chung 2.14 beschreiben. Man erhält aus der Anpassung der Formel an die Messdaten
kT = (25,7 ± 0,9) meV. Dies entspricht exakt dem Wert für eine Temperatur von
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Abbildung D.2: A: Wellenlängenabhängigkeit der Photospannung an Silizium(111). Die
als Punkte gezeichneten Messwerte wurden mit der Licht an-Licht aus-Methode gewon-
nen, die als Linie dargestellten Daten aus der direkten Messung der CPD-Änderung. B:
Photospannungsmessung an Germanium(100).
298 K, der Raumtemperatur. Das bedeutet, der Diodenidealitätsfaktor ist eins. Der
Transport der Ladungsträger erfolgt also komplett über die Schottky-Barriere, Tun-
nelprozesse durch diese Barriere sind vernachlässigbar selten. Aus dem Parameter a
lässt sich mittels Gleichung 2.15 und der Richardson-Konstante für Defektelektro-
nen im Silizium A
∗
= 32 A/K2cm2 [24] die Schottky-Barriere zu ΦB = (584± 3) mV
bestimmen. Diese p-leitende Siliziumprobe hat an Luft also eine Verbiegung der
Bänder nach unten mit einer Barrierenhöhe von 584 meV.
Das Photospannungsspektrum (Abb. D.2A) über der Wellenlänge zeigt in dem
uns zugänglichen Bereich erwartungsgemäß keine intensive Struktur. Die Energie-
lücke zwischen Valenz- und Leitungsband beträgt bei Silizium ca. 1,1 eV, das ent-
spricht einer Wellenlänge von 1125 nm. An dieser Schwelle erwartet man das Ein-
setzen der SPV, da dort die Photonenenergie genügt, um Ladungsträger aus dem
Valenz- ins Leitungsband anzuregen. Dies ist der dominierende Eﬀekt bei der Ent-
stehung der Photospannung. Aus den Messdaten in Abb. D.2A erkennt man für
lange Wellenlängen eine nahezu konstante Photospannung, deren Betrag zu kürze-
ren Wellenlängen hin abnimmt (schwarze Punkte). Die Messung der Änderung der
CPD mit der Wellenlänge zeigt für große Wellenlängen das gleiche Verhalten, ist
dann ab ca. 490nm abwärts aber von dem Auﬂadungseﬀekt der Sonde überlagert
und daher stark verfälscht.
In Abb. D.2B ist eine Photospannungsmessung an einer Germaniumprobe dar-
gestellt. Es handelt sich dabei um eine leicht n-dotierte (ND ≈ 5 · 1013 cm−3,
R ≈ 25 Ωcm) Ge(100)-Oberﬂäche. Diese Probe ist aufgrund der geringen Dotie-
rung nahezu intrinsisch. Aus der Messkurve ist zu erkennen, dass diese Probe un-
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erwarteterweise keinerlei Oberﬂächenphotospannung zeigt. Die Signaländerung bei
Lichteinstrahlung resultiert einzig aus der Auﬂadung der Sonde (siehe Kap. 4.2.1).
Eine saubere Probe dieser Dotierung besitzt aufgrund ihrer Oberﬂächenzustände ei-
ne Bandverbiegung unterhalb der Oberﬂäche und zeigt somit eine Photospannung
unter Lichteinstrahlung. Dies konnte im Ultrahochvakuum auch veriﬁziert werden.
Eine Erklärung dafür, dass man hier keine SPV misst, ist die Oxidation und Ver-
unreinigung der Oberﬂäche an Luft. Diese bewirkt die Ausbildung neuer Oberﬂä-
chenzustände, welche zu einem nahezu ﬂachen Valenz- und Leitungsband führen
können. Ohne Bandverbiegung kommt es zwar in der Probe zur Erzeugung von frei-
en Elektronen, diese werden aber wegen der fehlenden Bandverbiegung nicht von den
Defektelektronen getrennt und rekombinieren. Daher entsteht keine Photospannung.
D.2 SPV der organischen Systeme TET-H2-TET,
C60, ZnPC und ZnPC/C60
Ein großer Vorteil der Kelvin-Sonde gegenüber den anderen verwendeten Methoden
ist die Möglichkeit, in recht kurzer Zeit vollständige spektrale Photospannungsmes-
sungen durchzuführen. Daher wurden mit dieser Methode noch andere organische
Systeme untersucht. Diese sollen hier kurz vorgestellt werden. Als Trägersubstrat
diente auch hier wieder der Goldkristall(110).
In Abb. D.3A sind die Messungen am Molekül TET-H2-TET dargestellt. Dieses Sys-
tem wurde in zwei verschiedenen Schichtdicken untersucht. Die Schichtdicke kann
hier nur in der Frequenzverschiebung unseres Schwingquarzes zur Aufdampfratenbe-
stimmung angegeben werden. Bei PTCDA entsprechen 4 Hz Frequenzverschiebung
gerade einer Monolage Moleküle. Diese Information wurde aus Tunnelmikroskopieex-
perimenten gewonnen. Eine bestimmte Änderung der Frequenz des Schwingquarzes
entspricht einer festen Masse an Molekülen, die aufgedampft wurden. Aufgrund un-
terschiedlicher Dichte und unterschiedlichen Strukturwachstums kann man jedoch
keine Schlüsse auf die genaue Schichtdicke ziehen.
In Abb. D.3A sind direkte Photospannungsmessungen mit der Licht an - Licht
aus-Methode für die beiden Schichtdicken dargestellt (schwarze und rote Punkte).
Zusätzlich ist eine Messung der Kontaktpotentialdiﬀerenz über der Wellenlänge mit
eingezeichnet (schwarze Linie). Man erkennt eine generell sehr kleine Photospannung
knapp über der Auﬂösungsgrenze unserer Kelvin-Sonde von ca. 1 mV. Die dickere
Schicht zeigt eine etwas größere Photospannung, wie dies schon an den PTCDA-
Schichten der Fall war (4.8). Man erkennt eine kleine Struktur im Spektrum bei
ca. 530 nm. Zu kleineren Wellenlängen hin ist die direkte CPD-Messung dann stark
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Abbildung D.3: A: Wellenlängenabhängigkeit der SPV an zwei verschieden dicken Schichten
TET-H2-TET auf Au(110). B: Wellenlängenabhängigkeit der SPV an den Molekülschichten
ZnPC und C60 jeweils auf Au(110) und dem System Au(110)/ZnPC/C60.
von dem Auﬂadungseﬀekt überlagert und gibt somit keine Information mehr. Die
Energielücke zwischen HOMO und LUMO von TPBB ist vermutlich deutlich größer
als bei PTCDA und somit liegt die Hauptabsorption des Moleküls im UV-Bereich.
Eine Andeutung dieses Absorptionsbereichs lässt sich aus den Daten der dickeren
Schicht hin zu kurzen Wellenlängen in einem Anstieg der SPV erkennen. Der ultra-
violette Wellenlängenbereich ist mit unserem Beleuchtungsaufbau leider nicht zu-
gänglich, daher wurde von weiteren Untersuchungen abgesehen.
In einem weiteren Beispiel wurden zwei Materialien aus der organischen Solarzel-
lenforschung untersucht: die Moleküle ZnPC und C60 sowie eine Doppelschicht aus
diesen beiden Molekülen. Die Ergebnisse sind in Abb. D.3B dargestellt. Dabei wur-
de zuerst eine 72 Hz-dicke Schicht ZnPC untersucht. Diese Messung zeigt eine na-
hezu wellenlängenunabhänige Photospannung Uspv ≈ −4 mV. Die Untersuchung
der reinen C60-Schicht mit einer Dicke von 83 Hz zeigt so gut wie keine Reaktion
der Kontaktpotentialdiﬀerenz auf einfallendes Licht, die gemessene Photospannung
ist kleiner als 1 mV. Im Gegensatz zu anderen Molekülschichten, welche deutliche
Photospannung zeigen, ist eine dünne Schicht C60 auch farblos. Dies lässt darauf
schließen, dass diese Schicht kein bzw. kaum Licht absorbiert und somit auch keine
Photospannung ausbilden kann. Interessant wird eine Doppelschicht dieser beiden
Moleküle. Dazu wurde der Goldkristall im Ultrahochvakuum zuerst mit 46 Hz ZnPC
und anschließend mit 38 Hz C60 bedampft. Die Photospannungsmessung an diesem
System ist als schwarze Kurve in Abb. D.3B dargestellt. Im Gegensatz zu den rei-
nen Schichten sieht man hier eine deutliche Photospannung von bis zu 10 mV. Des
Weiteren ist ein deutliches Absinken der Photospannung im Bereich um 480 nm
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sichtbar. Ursachen für diese deutlich andere Ausbildung der Photospannung an dem
Schichtsystem gegenüber den reinen Schichten sind hauptsächlich in der Existenz
der zweiten Grenzﬂäche zu suchen. Neben der Grenzﬂäche Metall-Organik gibt es
hier eine zusätzliche Grenzﬂäche Organik-Organik zwischen ZnPC und C60. Diese
Grenzﬂäche bietet zusätzlich zu dem Übergang zum Metall eine weitere Möglichkeit
der Ladungsträgerdiﬀusion und Dissoziation. Aber auch dieses System wurde auf-
grund der vergleichsweise kleinen Photospannungswerte im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht.
Anhang E
Konstruktion eines Stimmgabel-AFM
In diesem Kapitel wird ein Rasterkraftmikroskop vorgestellt, dass im Rahmen dieser
Arbeit entwickelt wurde. Als Kraftsensor kommt eine piezoelektrische Quarzstimm-
gabel, wie sie in Uhren als Zeitnormal eingesetzt wird, zu Anwendung [100]. Diese
bietet den Vorteil, dass für die Detektion der Auslenkung der Stimmgabel keine
Optik nötig ist. Diese erfolgt hier elektronisch. Motivation hierfür war das Ziel, das
AFM später auch im Ultrahochvakuum einzusetzen. Der Grundaufbau wurde von
einem Rastertunnelmikroskop [101] übernommen, so dass in erster Linie nur der
Scankopf und die Elektronik ersetzt werden mussten.
E.1 Dämpfungssystem und Probenannäherung
Wesentliche Voraussetzung für den Betrieb eines hochauﬂösenden Rasterkraftmi-
kroskops ist die mechanische Stabilität des Proben-Spitzen-Abstands. Um dies zu
gewährleisten, ist es nötig das AFM mechanisch möglichst gut von der Umgebung
zu entkoppeln. Dazu wird das AFM mit möglichst tiefer Resonanzfrequenz schwin-
gungsfähig gelagert. Es ist auf einem Stapel aus sieben Edelstahlplatten montiert.
Die Platten sind sind durch jeweils drei zylindrische Gummistücke aus Viton vonein-
ander getrennt [71]. Zusätzlich beﬁndet sich die komplette Konstruktion auf einem
luftgefederten optischen Tisch. Während des Betriebs des AFM kann es mit einer
Haube aus schallschluckendem Dämmstoﬀ, die mit verkupferten Epoxidharzplatten
ausgekleidet ist, abgedeckt werden. Diese schützt das AFM vor Schallwellen und
elektrischer Einstrahlung.
Der Mechanismus zum Annähern der Probe ist rein mechanisch über eine Mikrome-
terschraube realisiert. Detaillierte Beschreibungen ﬁndet man in [71, 101]. Die Be-
wegung wirkt dabei nur auf die Probe, die AFM-Spitze beﬁndet sich am ortsfesten
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Scankopf. Die Konstruktion ist über verschieden Hebelsysteme so ausgeführt, dass
mit nur einer Drehbewegung drei verschiedene Bewegungsabläufe realisiert werden:
· Bei komplett eingedrehter Mikrometerschraube ist die Probe weit von der Spitze
entfernt und zusätzlich herausgekippt. Dies ermöglicht ein einfaches Wechseln
von Probe und Spitze. Im ersten Teil der Annäherungsbewegung wird die Probe
durch das Drehen der Mikrometerschraube zur Spitze hingeschwenkt, so dass sie
im Anschluss der Spitze gegenübersteht.
· Im zweiten Teil der Bewegung wird die Probe durch weiteres Drehen grob an die
Spitze angenähert. Dies geschieht, indem die Schraube den Probenhalter über
3 mm 1:1 in einem Gleitlager an die Probe heranführt.
· Am Ende von Phase Zwei berühren sich zwei Hebel derart, dass beim Weiter-
drehen der Mikrometerschraube die Bewegung nur noch im Verhältnis 1:100 an
die Probe weitergegeben wird. Dadurch wird eine Feinannäherung mit 5µm pro
Umdrehung erreicht. Die hohe Übersetzung ermöglicht nicht nur eine sehr feine
Annäherung sondern auch eine starke reduzierte Übertragung von Schwingungen
der Mikrometerschraube auf die Probe. Der Stellweg der Feinannäherung ist auf
0,14 mm begrenzt. Somit muss die Probenposition mithilfe einer Stellschraube
vorjustiert werden, um im Bereich der Feinannäherung das Erreichen der Spitze
zu garantieren.
Die zu untersuchende Probenposition kann horizontal leicht verändert werden, indem
die Probenaufnahme etwas verdreht wird.
E.2 Scankopf und Spitzenhalter
Die Konstruktion von Scankopf und Spitzenhalter mag für ein Luftmikroskop et-
was aufwendig erscheinen. Mit dem Ziel, das AFM aber später auch im Vakuum
einzusetzen, wurden diese gleich entsprechend geplant. Dies bedeutet vor allem, die
Möglichkeit zu schaﬀen, die Stimmgabel inklusive Spitze mit einem Greifer im Va-
kuum wechseln zu können.
Der Scankopf (siehe Abb. E.1A) besteht in Anlehnung an das bereits existierende
Tunnelmikroskop [101] aus zwei konzentrisch angeordneten Piezoröhren. Die Verwen-
dung von zwei gleichlangen Piezoröhren kompensiert thermische Drift in z-Richtung
(z ist die Richtung der Probennormalen). Für die Piezoröhren musste allerdings ein
größerer Durchmesser gewählt werden, da die komplette elektrische Signalführung
zur Stimmgabel und Spitze im Inneren der Piezos erfolgt.
Die äußere Piezoröhre ist an einem Edelstahlwinkel befestigt, der an der obers-
ten Platte des Dämpfungsstapels festgeschraubt ist. Seine äußere Elektrode ist direkt
über den Edelstahlwinkel auf Masse gelegt. Die innere Elektrode dient der Abstands-
regelung von Probe und Spitze, dort liegt also das vom Regler ausgegebene Topo-
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Abbildung E.1: A: Scankopf des Stimmgabel-Rasterkraftmikroskops mit zwei konzentrisch
angeordneten Piezoröhren. Am linken Ende beﬁndet sich die Aufnahme für den Spitzen-
halter mit magnetischer Halterung und sechseckiger Aufnahme. In der Aufnahme beﬁnden
sich Federkontakte für die elektrische Signaldurchführung. B: Der Spitzenhalter besteht aus
Edelstahl und hat am unteren Ende das sechseckige Gegenstück. Eine schräg angeschliﬀene
Keramikscheibe dient zur elektrischen Isolierung der Stimmgabel vom Halter. Im Innneren
des Halters beﬁndet sich ein Keramikröhrchen, in welchen die elektrischen Leitungen nach
vorn verlaufen.
graphiesignal an. Der zweite Piezo läuft im Inneren des äußeren Piezos und ist mit
diesem durch eine speziell gefertigte Keramik verbunden. Diese besitzt einige Lö-
cher zur Durchführung von elektrischen Leitungen. Die Außenelektrode der inneren
Piezoröhre ist in vier gleiche Segmente unterteilt. An ihnen sind die vom Computer
generierten x- und y-Signale angelegt und ermöglichen die Scanbewegung der Spitze
auf der Probe.
Am anderen Ende des inneren Piezos (in Abb. E.1A links) beﬁndet sich die Auf-
nahme für den Spitzenhalter. Sie ist aus Keramik gefertigt. In ihrem Inneren beﬁnden
sich vier Blattfederkontakte an denen die elektrischen Signale für die Stimmgabel
und die Spitze anliegen. Sie hat eine sechseckige Aufnahme, die ein Einsetzen des
Spitzenhalters in richtiger Orientierung ermöglicht und somit die korrekte elektri-
sche Verbindung sicherstellt. Am vorderen Ende beﬁndet sich ein Cobalt-Samarium-
Magnet der den Spitzenhalter in Position hält. Cobalt-Samarium wurde gewählt, da
es zum einen ein sehr starker Magnet ist und zum anderen auch die auftretenden
Temperaturen von ca. 150◦C, die beim Ausheizen von Vakuumanlagen auftreten,
übersteht.
Der Scankopf wurde in zwei Schritten kalibriert. An der Position, an der sich spä-
ter die Spitze beﬁndet, wurde ein Spiegel befestigt. Für die Kalibrierung der lateralen
Auslenkung (x, y) wurde eine Laserstrahl auf den Spiegel geschickt und dessen Re-
ﬂektion auf einer Vier-Quadranten-Photodiode beobachtet. Durch Verschieben der
Photodiode und Nachführen des Laserspots durch Anlegen einer Spannung an den
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Piezo, so dass das Diﬀerenzsignal zwischen linker und rechter, bzw. oberer und unte-
re Hälfte Null bleibt, kann der Zusammenhang zwischen Auslenkung und angelegter
Spannung ermittelt werden. Für die Kalibrierung der longitudinalen Bewegung wur-
de ein Michelson-Interferometer verwendet, in dessen einem Arm der Piezo mit dem
Spiegel angebracht war. Bewegt sich der Piezo um eine halbe Wellenlänge des be-
nutzten Laserlichts (He-Ne λ = 633 nm), so wird gerade eine Ordnung der Interferenz
durchlaufen. Die detaillierte Vorgehensweise dabei ﬁndet man in [71].
Der Spitzenhalter (siehe Abb. E.1B) besteht aus einem Edelstahlgrundkörper. Dieser
hat am hinteren Ende die entsprechende sechseckige Form, um in die Aufnahme am
Scankopf zu passen. Diese Sechseckform geht in den länglichen Teller über, auf dem
die Stimmgabel ﬁxiert wird. Im Inneren des Grundkörpers beﬁndet sich entlang der
Längsachse ein Loch, in welches eine Keramik für die elektrischen Durchführungen
eingepasst ist. Diese Keramik wird mit einer Schraube ﬁxiert. Auf den Grundkörper
ist eine ferromagnetische Stahlscheibe aufgeklebt. Diese sorgt für einen festen Sitz
des Spitzenhalters auf dem Magneten des Scankopfes. Um den Spitzenhalter im
Ultrahochvakuum mit einem Greifer richtig fassen zu können, beﬁndet sich zwischen
der Oberkante des Tellers und dem Stahlring eine umlaufende Nut, in die der Greifer
hineinfasst.
Auf dem Teller des Grundkörpers ist eine schräg angeschliﬀene Keramikplat-
te aufgeklebt. Diese dient zu elektrischen Isolierung der Stimmgabel vom Halter.
Sie ist leicht angeschrägt, um zu gewährleisten, dass beim Annähern der Spitze
an die Probe auch der vorderste Teil der Stimmgabel, wo sich die Spitze beﬁn-
det, die Probe erreicht. Die Stimmgabel wird mit einer Zinke so auf die Keramik
geklebt, dass sich ihr vorderer Punkt mit der Spitze auf der Achse des Scanpie-
zos beﬁndet. Dadurch ist die Rasterbewegung senkrecht zu Piezoachse und nicht
etwa irgendwie verkippt dazu. Die Stimmgabel schwingt bei dieser Befestigungs-
art mit typischerweise 1 . . . 5 nm Amplitude senkrecht zur Oberﬂäche, was für die
Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie nötig ist.
Die elektrische Kontaktierung der Stimmgabel erfolgt durch Kupferdrähte, die
im Inneren der Keramik von den Federkontakten nach vorn geführt werden. In
Abb. E.1B schauen zwei dieser Kontakte durch das Keramikplättchen hindurch.
Wenn nötig können bis zu vier dieser Leitungen verlegt werden, z. B. zur zusätzli-
chen Kontaktierung der Spitze. Die Verbindung von diesen Kontakten zur Stimm-
gabel selbst ist durch Bahnen aus Silberleitlack realisiert.
Als scharfe Spitze zum Abbilden der Oberﬂäche fanden zwei Varianten Anwendung.
Als perfekt scharfe Spitzen wurden kommerzielle Cantilever eingesetzt [102]. Dazu
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Abbildung E.2: A: Schematische Darstellung eine piezoelektrischen Stimmgabel. Die far-
bigen Flächen präsentieren die beiden Elektroden. Ein gezupfter Pt-Ir-Draht am vorderen
Ende der einen Zinke dient als AFM-Spitze. B: Fotograﬁe des vorderen Endes einer Stimm-
gabel. Auf den oberen Zinken (a) ist eine komerzielle Cantileverspitze (b) als AFM-Spitze
geklebt.
wurde der Balken samt Spitze auf das vordere Ende der Stimmgabel geklebt (siehe
Abb. E.2B). Der Chip, an dem sich die Cantilever beﬁnden, wurde abgebrochen.
Alternativ wurden gezupfte Pt-Ir-Spitzen verwendet. Sie wurden an die Stirnsei-
te der Stimmgabel geklebt, so dass deren Spitze vorn übersteht. Dies ist schematisch
in Abb. E.2A angedeutet. Diese Zeichnung zeigt eine Stimmgabel mit ihren Elek-
troden. Die Verwendung der Pt-Ir-Spitzen ermöglicht auch ein gutes elektrisches
Kontaktieren der Spitze für KPFM-Messungen.
E.3 Elektrischer Aufbau
Das Stimmgabel-AFM wird im Nichtkontaktmodus betrieben, das heißt, die Spitze
schwingt in geringem Abstand über der Probe. Dabei wird die Schwingungsampli-
tude konstant gehalten und der Abstand zwischen Spitze und Probe wird über die
Resonanzfrequenzverschiebung der Schwingung mit eine phasensensitiven Elektronik
geregelt (siehe auch Kap. 3.4).
Abbildung E.3 zeigt den elektrischen Signalﬂuss beim Betrieb des Stimmgabel-
AFM. Die Stimmgabel wird an einer ihrer Elektroden durch einen Funktionsge-
nerator sinusförmig elektrisch zur Schwingung angeregt. Die Anregungsfrequenz
liegt dabei leicht (1 . . . 10 Hz) oberhalb der freien Resonanz der Stimmgabel. Durch
die Schwingung wird in der anderen Elektrode ein Strom induziert, dessen Am-
plitude der mechanischen Schwingungsamplitude der Stimmgabel proportional ist.
Dieser Wechselstrom ist im Bereich weniger nA. Er wird in einem selbstgebauten
Strom-Spannungswandler mit einem Impedanzwiderstand von 108 Ω gewandelt und
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Abbildung E.3: Schaltbild der Stimmgabel-AFM-Elektronik.
in einen Lock-in-Verstärker (LIA) gegeben. Dieser bekommt seine Referenzfrequenz
vom Funktionsgenerator und analysiert die Stimmgabelschwingung nach Amplitude
und Phasenlage.
Das Amplitudensignal X gelangt weiter zum Amplitudenregler, der die Schwing-
ungsamplitude der Stimmgabel auf einem konstanten Sollwert halten soll. Sein Aus-
gangssignal wirkt im Funktionsgenerator als Amplitudenmodulation und steuert so-
mit die Größe der Anregungsschwingung.
Das Phasensignal Y des Lock-in-Verstärkers dient dem Topographieregler als
Eingangssignal. Das Ausgangssignal des Reglers wird nach Verstärkung an den z-
Piezo gegeben und wird so geregelt, dass das Eingangssignal gleich Null ist. Dieser
Regler realisiert also die Topographieabbildung der Oberﬂäche.
Dies sind auch die beiden Signale, die vom Messrechner aufgezeichnet und dar-
gestellt werden:
· Das Signal des Topographiereglers ist das Abbild der Oberﬂächentopographie.
· Das Signal des Amplitudenreglers spiegelt eine Dämpfung der Schwingungsam-
plitude, die von der Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze verursacht wird,
wieder. Unterschiede in der Dämpfung werden z.B. durch verschiedene Materia-
lien auf der Oberﬂäche verursacht.
Zusätzlich können auch noch die Fehlersignale, also die Abweichung des Ist- vom
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Abbildung E.4: Resonanzspektrum des Stimmgabel-AFM: Amplitudensignal X und Pha-
sensignal Y.
Sollwert, aufgezeichnet werden, um zu überprüfen, ob die Regelparameter vernünftig
gewählt sind.
Das Messprogramm übernimmt die Steuerung des Scanpiezos. Dazu wird vom
Computer die jeweilige Auslenkung x und y ausgegeben. In der Scannerelektronik
werden diese Signale in ±x und ±y aufgespalten und um den Faktor 1,3 verstärkt.
Diese Signale werden dann an die vier Elektroden des Scanpiezos gegeben.
Mit dem bisher beschriebenen Aufbau sieht das Signal der Stimmgabel allerdings
nicht so aus, wie das in Abb. E.4 dargestellte. Es ist von einem mitunter dominie-
renden Anteil kapazitiver Einstreuung überlagert. Da diese kapazitive Überkopp-
lung mit der Anregungsamplitude wächst und fällt, kann man sie nicht ignorieren.
Aus diesem Grund wurde ein zusätzlicher Zweig in die Elektronik eingefügt, der
diese Überkopplung kompensiert. Dazu wird das Anregungssignal abgezweigt, pas-
send verstärkt oder abgeschwächt und um 180◦ in der Phase verschoben. Weiter-
hin ermöglicht ein sehr feiner Phasenschieber die genaue Wahl der Phasenlage des
Kompensationssignals. Das Signal wird über einen Kondensator direkt kapazitiv auf
das Stimmgabelsignal gegeben. Der genau Abgleich des Kompensationssignals wird
mittels Aufzeichnung von Resonanzkurven und Einstellung der Parameter für jede
Stimmgabel separat durchgeführt.
Da sowohl das Anregungssignal als auch das Kompensationssignal nur im Bereich
von etwa 10 mV liegen, hat es sich als sinnvoll erwiesen, diese Signale bei großen
Amplituden zu manipulieren und erst unmittelbar vor der Stimmgabel bzw. dem
Kondensator passiv mittels Spannungsteiler (1:200) abzuschwächen. Dies ermöglicht
eine deutlich bessere Signalqualität mit einem ca. 200× kleineren Rauschen.
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Abbildung E.5: Stimmgabel-AFM-Messung an 10 nm Goldkugeln auf Glas. (∆f = 2,5 Hz)
E.4 Ergebnisse
E.4.1 Goldkugeln auf Glas
Zum Testen der Kalibrierung und der Auﬂösung des AFM wurden diverse Mes-
sungen an Goldkugeln durchgeführt. Diese Kugeln haben einen Durchmesser von
ca. 10 nm und sind von einem funktionellen Polymer umschlossen. Sie wurden auf
einem Glassubstrat abgeschieden und ordnen sich in hexagonaler Struktur mit einem
Abstand von etwa 150 nm an. Durch Plasmaätzen wird das Polymer entfernt.
Die Messungen sind in Abb. E.5 dargestellt. Die Scanrichtung war für diese Bilder
von links nach rechts. Das Topographiebild (A) zeigt die hexagonale Anordnung der
Goldkugeln. Aus dem Linienproﬁl (B) erkennt man eine gemessene Höhe der Kugeln
von 7 nm und einen Durchmesser der Kugeln von etwa 70 nm. Diese Werte zeigen,
dass der Radius der Messspitze deutlich größer ist als die Goldkugel selbst. Ermittelt
man aus der Annahme, dass die Goldkugel (Radius r = 5 nm) und die Spitze (Kugel
mit Radius R) im Anstand des gemessenen Radius (a = 35 nm) nebeneinander liegen
und sich berühren, so ergibt sich R = a2/4r ≈ 60 nm.
Das Dämpfungsbild (C) zeigt jedes mal eine erhöhte Dämpfung, wenn sich die
Spitze von links einer Kugel nähert. Aufgrund der begrenzten Reaktionsgeschwindig-
keit des Topographiereglers verringert sich in diesem Moment der Abstand zwischen
Probe und Spitze und die Schwingung erfährt eine erhöhte Dämpfung. Entsprechend
vergrößert sich der Abstand zwischen Probe und Spitze leicht, wenn die Spitze die
Kugel passiert hat, die Schwingung ist weniger gedämpft und es bedarf einer gerin-
geren Anregungsamplitude.
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Abbildung E.6: Stimmgabel-AFM-Messung an 0,5 ML PTCDA auf Au(110). (∆f = 3 Hz)
E.4.2 PTCDA auf Au(110)
In einem weiteren Experiment wurde ein Au(110)-Kristall untersucht, auf dem etwa
eine Halbe Monolage PTCDA abgeschieden wurde. Die Probe wurde, wie in Kap. 3.6
beschrieben, im UHV präpariert. In Abb. E.6 ist eine Messung zusammengestellt.
Das Topographiebild zeigt die für eine Au(110)-Oberﬂäche erwarteten Stufenhö-
hen von 1,5 A˚ und Vielfache davon (2,9 A˚ und 5,8 A˚) [103]. Weiterhin sind 1 ML-hohe
Inseln von PTCDA zu erkennen mit einer Höhe von 3 A˚. Bei den Dimensionen von
PTCDA 14,4×8,7×3 A˚3 entspricht dies ﬂach liegenden Molekülen. Die hellen Punkte
resultieren aus 2 . . . 3 ML-hohen PTCDA-Hügeln.
Im Dämpfungsbild erkennt man einen leichten Kontrast an höheren Goldstufen,
wenn die Spitze diese überwinden muss. Weiterhin ist für die dickeren PTCDA-
Inseln eine etwas erniedrigte Dämpfung zu erkennen. Das Dämpfungssignal kann
also Informationen über verschiedene Materialien auf der Oberﬂäche geben.
E.5 KPFM mit dem Stimmgabel-AFM
Es wurden Versuche unternommen, mit diesem AFM mittels der Kelvin-Raster-
kraftmikroskopie auch elektrostatische Potentiale zu messen. Dies wurde nach dem
Schema, wie es in Kap. 3.4.3 erläutert ist, versucht. Leider hat bisher weder die am-
plitudensensitive noch die frequenzsensitive KPFM zu befriedigenden Ergebnissen
geführt.
Untersucht man die wirkenden Kräfte in unserem AFM, kommt man zu dem
Ergebnis, dass sich dieses System an Luft an der physikalischen Auﬂösungsgrenze
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für die elektrostatischen Kräfte beﬁndet. Albrecht et al. [104] geben für den minimal
detektierbaren Kraftgradienten
(
dF
dz
)
min
=
√
2k kBT B
f0Qz2osz
, (E.1)
mit den im Folgenden aufgelisteten Parametern an:
k = 1200 N/m Federkonstante der Stimmgabel
kBT = 25 meV mittlere thermische Energie bei Raumtemperatur
B = 100 Hz Bandbreite des Systems
f0 = 60 kHz Resonanzfrequenz der Stimmgabel
Q = 1000 Gütefaktor der Stimmgabel
z2osz = (2 nm)
2 Eﬀektivwert der Schwingungsamplitude
Mit diesen Werten ergibt sich für den minimal detektierbaren Kraftgradienten(
dF
dz
)
min
= 2
mN
m
. (E.2)
Der Kraftgradient einer elektrostatischen Kraft zwischen einer Kugel, welche die
AFM-Spitze repräsentiert, und einer ausgedehnten Fläche, der Probe, berechnet sich
nach [57]
dF
dz
(z) = pi0
(
R2(2z +R)
[z(z +R)]2
)
U2 , (E.3)
mit R als Radius der Kugel, z dem Abstand und U dem Potential zwischen Probe
und Spitze. Mit den Werten für R = 20 nm, z = 5 A˚ und U = 100 mV ergibt sich ein
Kraftgradient dF/dz = 22 mN/m. Dieser ist etwa um den Faktor 10 größer als der
minimal detektierbare Kraftgradient. Für U = 10 mV erhält man einen 100× kleine-
ren Kraftgradienten. Dieser Wert liegt dann bereits deutlich unter der theoretischen
Detektionsgrenze.
Das System beﬁndet sich demnach an Luft an der Machbarkeitsgrenze für KPFM,
was die Detektion kleiner Kontaktpotentialdiﬀerenzen, wie sie bei der Photospan-
nungsmessung auftreten, unmöglich macht. Einen Fortschritt diesbezüglich könnte
der Betrieb des AFM im UHV bringen, da dort deutlich höhere Q-Werte (Q ≈
100000) zu erwarten sind.
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Ultraviolett/Röntgen-Photoelektronenspektroskopie
UV Ultraviolett
ZnPc engl.: zinc-Phthalocyanine, Zink-Phthalozyanin
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